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Uber die Bildung des elementaren Kohlenstoffs 
aus Zuckerkohle’) 


Von Unrich Hormann und FRIEDRICH SINKEL 
Mit 8 Abbildungen im Text 


Elementaren Kohlenstoff erhilt man aus vielen Verbindungen 
organischer Natur durch lingeres Erhitzen auf etwa 1000° in inerter 
Atmosphire. Dieser elementare Kohlenstoff besteht vollstiindig aus 
graphitihnlichen Kristallen von etwa 20 A GriéBe, deren Schicht- 
ebenen zwar schon in ziemlich gleichem Abstand iibereinander 
liegen, aber in Richtung der a- und b-Achsen der Schichtebenen 
noch nicht zueinander orientiert sind, so dab die dreidimensional 
periodische RegelmiBigkeit des Idealkristalls durch diese besondere 
(ritterstérung eingeschrinkt ist’). 

Trotz dieser betriichtlichen Abweichung von der RegelmiBigkeit 
eines Idealkristalls wollen wir fiir die Primirteilchen dieses fein- 
kristallinen Kohlenstoffs der Einfachheit halber die Bezeichnung 
,»Kristalle“ beibehalten. 

Dieser elementare Kohlenstoff braucht bei der Analyse in ge- 
wohnlicher Ausfiihrung nicht 100°), C zu ergeben*). Denn infolge 
der geringen GréBe seiner Kristalle ist die kristalline Oberfliche 
sehr bedeutend entwickelt. Hierdurch kann die Menge der Fremd- 
atome, die an den AuBenfliichen der Kristalle gebunden sein kiénnen, 
Werte erreichen, die bei der Analyse ins Gewicht fallen. 

Gelegentlich der Untersuchung der Koksbildung aus Zellulose 
und Kohle durch Buaypen, Ritgy und Tayuor*) sowie durch 


') Dissertation von F. SINKEL, 1939, Universitit Rostock. 

*) U. Hormann u. D. Wim, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42 
(1936), 504. 

*) U. Hormany, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932), 1821. 

*) H. E. BLraypen, H. L. Rirey u. A. TAywor, J. chem. Soc. {London 
1939, 67. 
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K. Brastoco und U. Hormann!) wurde gefunden, daB schon bei 
recht tiefen Temperaturen, ja bereits in natiirlichen Kohlen in der 
kohleartigen Substanz graphitihnliche Kristallkeime vorhanden sind, 
lange bevor das ganze Material in elementaren Kohlenstoff iiber- 
gegangen ist. Fiir die Steinkohlen ist dies schon linger bekannt, 
unter anderem durch die Arbeiten von ‘T'a. ScHoon’). 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war, durch Verkokung einer 
reinen Substanz, des Zuckers, die Natur dieser ersten kleinsten 
Graphitkeime und ihre Umwandlung in die Kristalle des elementaren 
Kohlenstofis zu studieren. 


Ausgangsmaterial und 
Darstellung der verschiedenen Zuckerkohlen 

Kleine Portionen Saccharose ,,reinst“ der Fa. Wirrr- Rostock 
wurden in einer offenen Porzellanschale zuerst unter dauerndem 
Riihren nicht tiber 300° erhitzt und dann, nachdem die Gasabgabe 
weitgehend aufgehért hatte, im Muffelofen iiber 18 Stunden lang 
zwischen 280° und 300° gehalten. Die schwarze, schaumige, spréde 
Masse, die keinerlei gasférmige Bestandteile mehr abgab, wurde 
nach Erkalten gemiérsert und auf eine KorngréBe von < 0,25 mm 
gesiebt. Das Produkt wurde Zuckerkohle 300°, kurz ZK 300° genannt. 

Je etwa 10 g dieser ZK 300° wurden 10 Stunden lang im 
Wasserstoffstrom auf 450°, 550°, 750° bzw. 1000° erhitzt, andere 
20 Stunden lang auf 600° oder 45 Stunden auf 1100°. Die so 
entstandenen Zuckerkohlen wurden mit ZK 450°, ZK 550°, ZK 600°, 
ZK 750°, ZK 1000° und ZK 1100° bezeichnet. 


Beschreibung der Untersuchungsmethoden 

Die analytische Zusammensetzung wurde durch Halb- 
mikroverbrennungen ermittelt. 

Fiir die Réntgenaufnahmen wurden die feingemérserten 
Zuckerkohlen mit wenig Stiirkekleister in einer Glaskapillare zu 
zylindrischen Stabchen mit dem Durchmesser von 0,4—0,6 mm ge- 
preBt. Bei den Zuckerkohlen niederer Entstehungstemperatur wurde 
der Stirkekleister weggelassen, da diese soviel davon aufsaugten, 
daB sich die Streuschwiirzung des Kleisters auf dem Réntgenbild 
bemerkbar machte. Fiir die Aufnahmen dienten mit Ni gefilterte 
CuK,-Strahlung und Kammern von 180/a mm Durchmesser. Die 


') K. Brastoca u. U. Hormann, Angew. Chem. 53 (1940), 327. 
*) Tu. Scooon, Angew. Chem. 51 (1938), 608. 
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Réntgenaufnahmen wurden mit dem Photometer von Scumipt und 
HarenscuH von Hand photometriert. Die Spaltbreite betrug 0,05 mm. 
Ablesungen erfolgten alle */,, mm. Auf simtlichen Aufnahmen waren 
héchstens drei Interferenzen deutlich zu erkennen, die den Inter- 
ferenzen des Graphit (002), (200) und (020) in orthohexagonaler 
Indizierung entsprachen. Da keine (hk/)-Interferenzen auftraten, 
war keine Identititsperiode in Richtung der c-Achse zu bestimmen. 
Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse von U. Hormann und D. Wiim') 
folgt daraus, daB die Schichtebenen in ungefihr gleichem Abstand, 
aber sonst unorientiert iibereinander liegen, so dab der Schicht- 
ebenenabstand die einzige Periode in der c-Richtung darstellt. Die 
einzelnen Schichtebenen geben dann Kreuzgitterinterferenzen an 
Stelle der (hk 0)-Interferenzen des Graphit. Dementsprechend wurden 
hier die drei auftretenden Interferenzen mit (001), (20) und (02) 
indiziert. Aus der Lage von (001) lieB sich demnach der Schicht- 
ebenenabstand entnehmen. Aus der Lage von (20) wurde der C—C- 
Abstand der Kohlenstoffatome in den Schichtebenen errechnet als 
der dritte Teil der groBen orthohexagonalen Achse des Sechseck- 
netzes der C-Atome. Die (02)-Interferenz war so undeutlich, daf 
sie nur bei den héher erhitzten Zuckerkohlen zur Kontrolle des 
C—C-Abstandes herangezogen werden konnte. Ihre Halbwertsbreite 
lieB sich nicht mehr zuverliissig auswerten. 


Die Auswertung der Photometerkurven geschah so, dab 
von der Schwiarzung der Interferenzen die Streuschwirzung graphisch 
abgezogen wurde. Da besonders bei den Zuckerkohlen niedriger 
Entstehungstemperatur (ZK 300° und ZK 450°) die Schwirzung der 
(001)-Interferenz sowie die Streuschwiirzungskurve das Gebiet der 
linearen Schwirzung (bis S = 0,9) iiberstiegen, wenn die Interferenz 
(20) geniigende Intensitét erhalten hatte, wurden diese Werte mit 
Hilfe einer Kichkurve korrigiert. — Der Glanzwinkel der Interferenz 
(001) wurde so bestimmt, daB durch die nach Abzug der Streu- 
schwarzung symmetrische Interferenzkurve die Mittellinie gezogen 
wurde. — Die Interferenz (20) war infolge ihres Kreuzgittercharakters 
unsymmetrisch nach groBem # hin verbreitert. Zudem war ihr 
Maximum oft infolge seiner geringen Héhe schwer zu erkennen. Bei 
Bestimmung des Glanzwinkels wurde darum beriicksichtigt, daB das 
Maximum zunichst symmetrisch zur Mittellinie der Interferenz (00 1) 





') U. Hormann u. D. Wii, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42 
(1936), 504. 
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liegen muBte; dariiber hinaus muBte der sin .+(20) sich zum sin 
der gelegentlich vermeBbaren (0 2)-Interferenz wie 1 zu V3 verhalten. 
Die Halbwertsbreite der Interferenz (20) wurde von der so erhaltenen 
Mittellinie nur nach innen, zu kleinerem # hin gemessen und ver- 
doppelt. Einige charakteristische Photometerkurven bringen die Abb. 1 
bis 7. — Aus den Halbwertsbreiten wurden die Kristalldimensionen 
nach der yon M.y. Lave’) und von R. Bri?) angegebenen Gleichung 
fiir schwach absorbierende Praparate berechnet. Aus der Halbwertbreite 
von (001) erhilt man die Ausdehnung der Kristalle senkrecht zu 
den Schichtebenen = m,-c. Bei der plausiblen Annahme, daB die 
Kristalle eine Gestalt ilnlich einem flachen Zylinder haben, ist dies 
die Héhe der Kristalle. Aus der Halbwertsbreite (20) ergibt sich 
die Ausdehnung der Schichtebenen = m,-a, also der Durch- 
messer der Kristalle. 


Zur Auswertung wurden jeweils mehrere Aufnahmen heran- 
gezogen. Die Ubereinstimmung der verschiedenen Werte war bei 
den Zuckerkohlen 1100" bis 550° recht gut. Sie entspricht einer 
Kehlergrenze bei der Héhe der Kristalle von + 1A, bei dem 
Durchmesser von +2A. Bei der ZK 450° und ZK 300° war die 
Fehlergrenze gréBer. Zu beachten ist aber auBerdem, daB die 
Methode gréBere systematische Fehler enthalten kann und 
daB sie noch nicht genau geeicht worden ist. Die vergleichsweise 
Vermessung von Kristallen mit dem Elektronenmikroskop von 
D. Berscuer*) hat zwar bei feinverteilten Metallen und Metalloxyden 
eine Ubereinstimmung in der GréBenordnung ergeben. Bei den hier 
untersuchten Kristallen von fein kristallinem Kohlenstoft besteht 
aber insbesondere noch die Méglichkeit, daB die Verbreiterung der 
Interferenzen zum Teil dadurch hervorgerufen sein kann, daB die 
Gitterkonstanten der einzelnen Kristalle nicht miteinander iiberein- 
stimmen. Dies wiirde bedeuten, daB die Halbwertsbreiten zu groB 
in die Rechnung eingefiihrt werden und daB die Werte fiir die 
Kristalldimensionen in Wirklichkeit gréBer sind. Ob eine solche 
Verbreiterung durch Schwankung der Gitterkonstanten vorliegt, laBt 
sich grundsitzlich durch Verfolgung des Ganges der Halbwerts- 
breiten bei Interferenzen héherer Ordnung priifen [vgl. die Ubersicht 


') M. v. Laur, Z. Kryst. 64 (1926), 115. 

*) R. BRILL, vgl. die Ubersicht Kolloid-Z. 65 (1931), 164. 

*) D. Betscuer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 375; 
vgl. auch weitere Beispiele bei M. vy. ARDENNE, ,,Elektroneniibermikroskopie“, 
Springer, Berlin 1940, 8. 310, 328. 
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bei R. Fricke')}. Diese Kontrolle ist aber in unserem Falle un- 
durchfiihrbar, da die Interferenzen hédherer Ordnung, z. B. (002), 
nicht mehr auftreten. 

Zur Messung des elektrischen Widerstandes wurden 
die Zuckerkohlen in starkwandigen Porzellanzylindern auf etwa 
175 Atmospharen gepreBt. Die Widerstinde der ZK 300°, ZK 450° 
und ZK 550° waren so grof, daB an einem Milliamperemeter, das 
mit dem gepreBten Priiparat in einem Stromkreis von 220 Volt 
direkt eingeschaltet war, kein Ausschlag abzulesen war. Es wurden 
darum hier nur die unteren Grenzen des Widerstandes bestimmt. Die 
Widerstande der Zuckerkohlen, deren Entstehungstemperatur iiber 
550° lag, wurden mit der WuHeEatstTone’schen Briicke gemessen. Aus 
der Hohe der gepreBten Pastille, ihrem Durchmesser und aus dem 
gemessenen Widerstand wurde der spez. Widerstand in 2-cm er- 
rechnet. 

Verlauf der Verkokung 

Die 45stiindige Verkokung bei 1100° bringt gegeniiber der 
ZK 1000° nur noch geringe Anderungen. Der Endzustand ist also 
ungefihr erreicht. Hier besteht der Kohlenstoff aus graphit- 
ahnlichen Kristallen von etwa 10-30-30 A*, Das Réntgenbild 
zeigt nur die Interferenzen (001), (20) und (02). Da keine (hk1/)- 
Interferenzen auftreten, liegt in den Kristallen keine Orientierung 
der Schichtebenen zueinander in der a- und )-Richtung vor. Im 
Vergleich mit dem bei 1100° verkokten Steinkohlenkoks von 
K. Brastocn und U. Hormann’) fallt auf, daB die Héhe der Kristalle 
sehr viel kleiner ist. Sie betriigt hier etwa 10 A, dort 25 A. Ahnliche 
Unterschiede findet auch RiuEy*) nach der Verkokung von Zellulose 
und Steinkohle. Die Ursache dafiir ist noch unbekannt. Vom grob- 
kristallinen Graphit unterscheiden sich die Kristalle der ZK 1100° 
auBer durch die GréBe und die Gitterstérung auch noch durch einen 
gréBeren Wert des Schichtebenenabstandes (etwa 3,5, A) und einen 
kleineren Abstand der C-Atome in den Schichtebenen (etwa 1,38 A), 
was stets bei so feinkristallinem Kohlenstoff gefunden wurde. 

Kine Erklarung fiir diese Anderung der Gitterkonstanten hat 
kiirzlich J. H. pk Boer‘) vorgeschlagen. Mit sinkender KristallgréBe 


!) R. Fricke, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 291; 46 
(1940), 491. 

*) K. Brastocu u. U. HOFMANN, Angew. Chem. 58 (1940), 327. 

5) H. E. BLaypen, H. L. RiteEy u. A. Taytor, J. chem. Soc. [London_ 
1939, 67. 

*) J. H. pe Borer, Recueil. Tray. chim. Pays-Bas 59 (1940), 826. 
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Abb. 1. Photometerkurve der Zuckerkohle 300° in Pyridin gelést und ausgefallt 
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wiichst in jeder Schichtebene der Gehalt an Randatomen. Man kann 
die Aufteilung der Valenzen der C-Atome im Inneren einer Schicht- 
ebene nach IL. Paunine so betrachten, wie wenn auf eine C-C- 
Doppelbindung zwei C—C-Einfachbindungen kamen. Bei den Rand- 
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Abb. 2. Photometerkurve der Zuckerkohle 300° 
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Abb. 3. Photometerkurve der Zuckerkohle 450° 


atomen kann man sich dagegen vorstellen, daB dort, wie im Benzol, 
auf eine einfache Bindung eine Doppelbindung trifft. Falls die 
Randatome ihre nach auBen gerichteten Valenzen unter sich ab- 
sittigen, wiirden noch mehr Doppel- oder Dreifachbindungen zu 
beriicksichtigen sein. Die Uberlagerung der Wirkung von Mehrfach- 
und Kinfachbindungen fiihrt dann zu einer Verkiirzung der mittleren 
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C—C-Abstinde in der Schichtebene, die mit deren sinkenden GréBe 


ansteigt. 


Nimmt man fiir die Bindung von Schichtebene an Schichtebene 
Van DER Waats’sche Krifte an, so wichst mit sinkender Zahl der 
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Abb. 4. Photometerkurve der Zuckerkohle 550° 
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Abb. 5. Photometerkurve der Zuckerkohle 600° 


Schichtebenen der Abstand, da die Zahl der entfernter liegenden, 


die Anziehung verstirkenden Schichtebenen abnimmt. 


Der Kohlenstoffgehalt der ZK 1000° und ZK 1100° betragt 
fast 100 °/, neben geringsten Resten von H und O. Die Verkokung 
hat also ihr Ende erreicht, und wir haben elementaren Kohlenstoff 
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Die bei tieferen Temperaturen erhaltenen Produkte geben be 
der Analyse noch deutliche Werte an H und Q, insbesondere die 
ZK 550° und die tieferen Stufen. Die ZK 300° enthalt nur 63°, ©. 
Es handelt sich hier um Stoffe, die man als kohleartig bezeichnen 
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Abb. 7. Photometerkurve der Zuckerkohle 1100° 


kann. In allen diesen Kohlen zeigt das Réntgenbild — mit zu- 
nehmender Entstehungstemperatur deutlichere — Graphitinterferenzen. 
Auch bei der ZK 300° sind auf der Réntgenaufnahme die Interferenzen 
(00 1), (20) und (0 2) zu erkennen. Es ist zu beachten, daB die Photo- 
meterkurve schwache Interferenzen wie (20) und (02) undeutlicher 
wiedergibt als die direkte Betrachtung. Das Auftreten von (20) und 
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02) darf als Beweis fiir die Sechsringstruktur der Schichtebenen 
gelten (Abb. 1—7). Es handelt sich also hier um innige Gemenge von 
Graphitkeimen und Kohlenstoffyerbindungen. Die Auswertung der 
Réntgenbilder und der Analysen zeigt, daB mit steigendem C-Gehalt 
— also mit steigender Zersetzung der Kohlenstoffverbindungen — 
der kristalline Anteil zunimmt, bis bei 1000° die Kohlenstoffverbin- 
dungen vollig aufgezehrt sind und praktisch nur noch kristalliner, 
elementarer Kohlenstoff iibrig geblieben ist. 


Im Verlauf dieser Verkokung wichst die GréBe der Graphit- 
kristalle betriichtlich, aber nur in Richtung des Durchmessers, also 
durch VergréBerung der Schichtebenen. Dagegen zeigt die Hohe 
der Kristalle keine deutliche Anderung. Die Zahl der tibereinander 
liegenden Schichtebenen scheint also unverindert zu bleiben. Inner- 
halb der Schichtebenen zeigt der C-—C-Abstand keine deutliche 
Anderung. Dagegen kénnte der Schichtebenenabstand bei den 
tiefsten Temperaturstufen mit etwa 3,6 A etwas gréBer sein als bei 
1100° mit 3,5, A. 


Das Réntgenbild der niedersten Temperaturstufe ZK 300° ist 
undeutlich und darum nur schwer auszuwerten. Die Untersuchung 
der nichst héheren Stufen gibt aber eine Kontrolle fiir die Werte. 
Dabei ist ZK 550° noch gut auswertbar und auch ZK 450° gibt 
weitere Anhaltspunkte. So darf man fir diese kleinsten Graphit- 
keime in der ZK 300° aus der Réntgenuntersuchung folgendes Bild 
ableiten: In den Keimen legen etwa 4—5 Schichtebenen im Ab- 
stand von etwa 3,6 A iibereinander. Die Schichtebenen selbst haben 
einen Durchmesser von etwa 10 A oder weniger. Der C—C-Abstand 
in den Schichtebenen betriigt etwa 1,3, A. Dies Bild stimmt in 
allem Wesentlichen iiberein mit dem Bild, das fiir die Graphit- 
keime in natiirlichen Steinkohlen entworfen wurde’). 


Der elementare Kohlenstoff der ZK 1100° und ZK 1000° zeigt 
nur sehr geringen elektrischen Widerstand, der in der GréBen- 
ordnung des reinen Graphit liegt. Dagegen zeigen die niederen 
Temperaturstufen ZK 300° bis ZK 550° einen spez. Widerstand 
von >107, Das Leitvermégen der Graphitkeime wird nicht sehr 
verschieden sein, da die Gitterkonstanten praktisch gleich sind und 
auch die GréBe der Kristalle nicht allzusehr voneinander abweicht. 
Der hohe Widerstand der Kohlen niederer Entstehungstemperatur 
wird daher riihren, daB die leitenden Graphitkeime eingebettet 


') K. Brastocu u. U. HOFMANN, Angew. Chem. 58 (1940), 327. 
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und umhillt sind von isolierenden Kohlenstoffverbindungen. Erst 
wenn diese umhiillende Masse durch die Zersetzung der Kohlenstoft- 
verbindungen so weit schwindet, daB die Graphitkristillchen sich 
berithren, kommt das Leitvermégen der Graphitkeime zur Geltung. 
Dies beginnt bei ZK 600° und bei einem C-Gehalt von 95 °/,. 
Dann geniigt schon eine geringe weitere Zersetzung der restlichen 
Kohlenstoffverbindungen, um die Zahl der Beriihrungsstellen stark 
zu vergroBern, so daB das Leitvermégen jetzt in den Stufen ZK 750° 
und ZK 1000° mit dem C-Gehalt schnell ansteigt. 


Die Annahme von Minrr Cevesr’), dab der starke Anstieg des 
elektrischen Leitvermégens beim Erwiirmen von Kohlen in der Nihe 
von 600° auf dem Ubergang von amorphem in kristallinen Kohlen- 
stoff beruhe, ist abwegig. Die von ihm untersuchte, mit Schwefel- 
siure hergestellte Zackerkohle ist wesensgleich mit unseren Pripa- 
raten. Sie enthalt gleichfalls schon bei 300° Graphitkeime. Die 
Erklarung des Anstiegs der Leitfihigkeit durch Aufzehren der 
isolierenden Kohlenstoffverbindungen ist einfacher und besser. 


NaOH-Neutralisation und Ca—Acetat-Austausch 


Die niederen Temperaturstufen, insbesondere ZK 300°, zeigen 
deutlich saure EKigenschaften. Sie neutralisieren Natronlauge 
beim Eintragen und setzen aus Neutralsalzlésungen Sauren in Frei- 
heit. Dies wurde in folgender Weise gepriift. 


Zur Bestimmung der NaOQH-Neutralisation wurde zunichst 
eine Adsorptionsisotherme der ZK 300° gegen Natronlauge auf- 
genommen. Je 0,1 g ZK 300° wurden mit 100 cm*® 0,1 n-, 0,05 n- 
und 0,01 n-Natronlauge 6 Stunden lang geschiittelt und nach Ab- 
sitzen die iiberstehende Natronlauge mit 0,1 n-Salzsiure titriert. 
Dabei wurden aus der 0,1 n-Natronlauge 0,36 mval, aus der 0,05 n- 
Natronlauge 0,30 mval und aus der 0,01 n-Natronlauge 0,34 mval 
herausadsorbiert; das heiBt, bereits bei der 0,01 n-Natronlauge war 
der Endwert der Adsorption erreicht, der also bei 330 + 30 myal 
pro 100 g ZK 300° lag. Es wurden dann bei der Untersuchung der 
NaOH-Neutralisation der iibrigen Stufen schiirfere Bedingungen ge- 
wahlt. Je 0,1 g Zuckerkohle wurden mit 20 cm® einer 0,05 n-Natron- 
lauge 6 Stunden lang geschiittelt. Nach Absitzen der Kohle wurden 
von der iiberstehenden, farblosen Fliissigkeit 10 cm* abgenommen, 





!) M. CeLesi, Chem. Zbl. 1940, II, 3 und Z. Physik 106 (1937), 702. 
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auf 100 cm® verdiinnt und mit einer 0,01 n-Salzsiure gegen Misch- 
indikator (Methylorange + Methylenblau) titriert. 


Zur Bestimmung des Austausches gegen Calciumacetat 
wurden jeweils 0,2 g Zuckerkohle mit 10 cm® einer 0,5 n-Calcium- 
acetat-Lésung 6 Stunden lang geschiittelt. Von der iiberstehenden 
Flissigkeit wurden nach Zentrifugieren 5 cm* abgenommen, auf 
50 cm® verdiinnt nnd davon je 20 cm® mit einer 0,01 n-Natronlauge 
gegen Phenolphthalein titriert. 


Wie die Tabelle 1 zeigt, sind diese sauren Eigenschaften ins- 
besondere bei ZK 300° sehr betriichtlich. Sie zeigen einen Gehalt 


von etwa 300 mval H-Ionen pro 100g Kohle. Sie liegen in der | 


GréBenordnung der Werte, die Humussiure zeigt. Z. B. gab eine 
»Huminsiure Merck“ einen Wert von 250 mval H-Ionen gegen 
Calciumacetat-Lésung. Bei héheren Entstehungstemperaturen nehmen 
Zahl und Stiirke der sauren Gruppen rasch ab. (Vgl. den 
Ca—Acetat-Austauch bei ZK 450° und die NaOH-Neutralisation 
bei ZK 600°.) 


Ldéslichkeit der Zuckerkohle 


Die saure Reaktion der Zuckerkohlen muB zuriickgefiihrt werden 
auf phenolische Hydroxylgruppen oder Carboxylgruppen in der Kohle. 
Die Anwesenheit saurer oder polarer Verbindungen ist weiter die 
Ursache dafiir, daB aus der Kohle beim Behandeln mit Natronlauge, 
Pyridin oder Aceton Stoffe in Lésung zehen, die tiefbraune kolloide 
Lésungen geben. Kohlenwasserstoffe wie Benzol oder Petrolither 
lésen dagegen nichts aus der Zuckerkohle heraus. 


Es wurde nun untersucht, ob die léslichen Anteile der ZK 300° 
sich deutlich von der nicht gelésten Kohle unterscheiden. 


In 0,1 n-Natronlauge wurde die ZK 300° etwa 8 Stunden lang 
am RiickfluBkiihler gekocht, wobei Teile der Kohle mit tief schwarz- 
brauner Fiirbung in Lésung gingen. Dann wurde filtriert und der 
nicht geléste Anteil bis zur Neutralitaét ausgewaschen. Aus dem 
Filtrat wurde mit verdiinnter Salzsiure die geléste Substanz aus- 
geflockt, filtriert und bis zu ganz schwach saurer Reaktion aus- 
gewaschen. Die so mit Natronlauge extrahierte Kohle wurde bei 
150° getrocknet, ebenso der ausgeflockte Natronlauge-Extrakt. — 
Kin Endwert der Lésung konnte iiberhaupt nicht erreicht werden; 
es ist zu erwarten, daB grundsitzlich die gesamte Kohle in Natron- 
lauge kolloid in Liésung gehen kann. 
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Mit Pyridin wurde die ZK 300° im Soxhlet-Apparat extrahiert. 
Nach wochenlangem Extrahieren war das abfliebende Lisungsmittel 
immer noch blaBbraun gefirbt; ein Ende der Léslichkeit war nicht 
abzusehen. Beim Auswaschen der mit Pyridin extrahierten ZK 300° 
mit Wasser gingen weitere Teile der Kohle in Lésung. Aus der tief 
schwarzbraunen Pyridin-Lésung lieB sich ein Extraktriickstand mit 
verdiinnter Salzsiiure ausfillen. Dieser wurde filtriert und mit Wasser 
ausgewaschen. Die mit Pyridin extrahierte Kohle und der Extrakt- 
riickstand wurden bei 150° getrocknet. 


Tabelle 2 


Vergleich der gelésten und ungelésten Anteile der Zuckerkohle 

















Analyse in °/, Ca-Ac.-Aust. 
Priiparat — - in 
h- H mval :100¢ 
rs 0 63,4 2.5 IT 
am. 300 63,1 | 2,8 7. 
ZK 300° 64,9 2,9 998 
mit Aceton extrahiert 65,4 2,7 
Aceton-Extrakt- | 58,8 2,7 900 
riickstand 58,5 2,6 
| pak, 300° | gua | 2g | 
mit Pyridin und H,O | ,,’- 245 
. 64,1 2,9 
extrahiert | , ' 
Pyridin-Extrakt- | 62,2 2,8 220) 
riickstand | 62,7 2,8 | 
ZK 300° 57 7*) > el | 
mit NaOH und H,O 57°1*) 9's 85 
extrahiert ” 
NaOH-Extrakt- 64,7 2,3 520 
riickstand 64,7 2,4 ¥ 








*) 12 °/, Asche. 


Mit Aceton wurde die ZK 300° gleichfalls im Soxhlet extrahiert, 
bis die ablaufende Fliissigkeit farblos. war. Der Extrakt war tief 
braun gefirbt. Aus ihm konnte durch Abdampfen des Acetons, wieder 
Aufnehmen mit Aceton, Filtrieren und wieder Abdampfen ein Aceton- 
Extraktriickstand gewonnen werden. Die extrahierte Kohle und der 
Kxtraktriickstand wurden wieder bei 150° getrocknet. 

Die Réntgenuntersuchung der ,,Extraktriickstinde*, das 
heiBt der gelésten und aus dem Extrakt wiedergewonnenen Anteile, 
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gab das tiberraschende Ergebnis, daB das Réntgenbild der gelésten 
Anteile identisch ist mit dem Réntgenbild der nicht geldsten 
,extrahierten Kohle*, Als Beispiel bringt Abb. 1 die Photometer- 
kurve des Pyridin-Extraktriickstandes. Es gehen also nicht nur 
die Kohienstoffverbindungen sondern auch die Graphit- 
keime in Lésung. 

Die Tabelle 2 zeigt, daB auch die analytische Zusammensetzung 
sich nicht betriichtlich indert. Weiter enthalten die nicht gelésten 
Anteile nach wie vor austauschfihige H-Ionen. Nur ist deren Menge 
im gelisten Anteil gréBer. 

Die iihnliche analytische Zusammensetzung und das identische 
Réntgenbild der gelésten und nicht gelésten Anteile zeigen, daB bei 
der Lésung der Kohlesubstanz keine Trennung in den 
kristallinen Anteil der Graphitkeime und in den Anteil der 
Kohlenstoffverbindungen erfolgt. Beide sind so fest miteinander 
verwachsen, daB das Lésungsmittel sie nicht trennt. Kine Unter- 
scheidung zwischen fixem und léslichem Kohlenstoff ist nicht méglich. 

Ks erscheint uns daher naheliegend anzunehmen, daB beide durch 
chemische Bindungen verbunden sind und zwar in der Art, daB die 
regelmiBigen Schichtebenen der Graphitkeime sich nach auBen in 
ungeordneten Kohlenstoffverbindungen fortsetzen, ohne daB die Folge 
der C-C-Bindungen unterbrochen wird. Diese Annahme wird gestiitzt 
durch die vielen, bekannten Betrachtungen iiber Oberfliichen- 
verbindungen des Kohlenstoffs, insbesondere auch durch die Unter- 
suchungen von U. Hormann und E. Grou?) iiber BenzinruB. 


Die Natur der kleinsten Graphitkeime 
und der Ubergang von aromatischen Verbindungen 
zu elementarem Kohlenstoff 


Die kleinsten Graphitkeime, wie sie in der ZK 300° enthalten 
sind, umfassen nach den obigen Ergebnissen erst wenige iiber- 
einandergelagerte Schichtebenen. Die Schichtebenen selbst haben 
einen Durchmesser von nur etwa 10 A. Das Sechsringnetz der 
einzelnen Schichtebene entspricht in der Struktur dem Molekiil 
einer polycyclischen aromatischen Verbindung. Es wird hier die 
Frage interessant, wie weit sich iiberhaupt noch eine Grenze ziehen 
laiBt zwischen polycyclischen aromatischen Verbindungen und den 
kleinsten Keimen des elementaren, graphitischen Kohlenstoffs. Auf 


') U. Hormann u. E. GROLL, Ber. dtsch. chem. Ges, 65 (1932), 1257. 
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die Verwandtschaft beider ist mehrfach hingewiesen worden, und 
gerade in letzter Zeit ist wiederholt betont worden, daB viele Kigen- 
schaften einen kontinuierlichen Ubergang anzeigen. [Vgl. z. B. die 
Uberlegung von E. Hicxex?) und von O. Scumipr?) iiber die Elek- 
tronenzustiinde und von R. WizincEr’) iiber die Farbe.| Wir wollen 
hier diese Eigenschaften im einzelnen durchsprechen. 

Abb. 8 gibt drei gleichmibig ausgebildete Sechsecknetze ver- 
schiedener GréBe wieder. Das kleinste mit 7 A Durchmesser ent- 
spricht dem Molekiil des Coronens‘) Das mittlere gibt ungefihr 
die GréBe einer Schichtebene der kleinsten Graphitkeime wieder. 
Dabei ist zu beachten, daB der Wert von 10 A der réntgenogra- 


Schichtebene eines 
Graphitkeims der ZK 300° Coronen 
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Abb. 8. Kleinste gleichmiBig ausgebildete Sechsecknetze 


phischen Bestimmung fiir den Durchmesser der Graphitkeime zu- 
verlissiger erscheint als der Wert fiir die Héhe, da hier eine Ver- 
breiterung der Interferenz durch Schwankung der Gitterkonstanten 
unwahrscheinlich ist, da das Sechsringnetz sehr stabil ist und auch 
die Anderung des C—C-Abstandes gegeniiber grobkristallinem Graphit 
gering ist. Da Coronen nicht die gréBte aromatische Verbin- 
dung ist, liegt also die Zahl der in den Schichtebenen vereinigten 
Sechsringe in der GréSenordnung aromatischer Molekiile. 


Am Rande der aromatischen Molekiile sind die freien Valenzen 
der C-Atome durch andere Atome, z. B. Wasserstoff abgesiittigt. 
In derselben Weise kénnen wir annehmen, da die Rander der 





) E. HUcKEL, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 4% (1937), 752, 827. 
*) O. ScumipT, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48 (1937), 238 

*) R. W1zINGER, Organische Farbstoffe, Diimmlers Verlag, Bonn 193: 

*) R. SCHOLL u. K. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932), 902. 
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Schichtebenen der Graphitkeime ihre freien Valenzen durch Bin- 
dung der zwischen den Keimen liegenden Kohlenstoffverbindungen 
absiittigen. 

In dem Elektronenzustand des Sechsringnetzes besteht nach 
den Arbeiten von KE, Hicxe.!) und O. Scumrpr?) kein prinzipieller 
Unterschied zwischen einem aromatischen Molekiil und der Schicht- 
ebene des Graphit. Die ,aromatischen“ vierten Elektronen gehen 
mit wachsender GréBe des Sechsringnetzes in die Leitfaihigkeits- 
elektronen des Graphit tiber. Den Unterschied im_ elektrischen 
Leitvermégen kénnen wir idhnlich wie zwischen ZK 300° und 
ZK 1000° durch die isolierenden Verbindungen am Rande der Sechs- 
ecknetze und den dadurch hervorgerufenen Ubergangswiderstand 
erkliren. 

Auf Grund der Farbe diirfte sich gleichfalls keine Grenze 
ziehen lassen. Wohl ist das Coronen blaBgelb und die Graphit- 
keime sind schwarz. Aber es gibt unter den héheren Aromaten 
auch tiefgefirbte Verbindungen aller Farben. Von R. WizincEr”*) 
und O. Scumipt*) wird die schwarze Farbe des elementaren Kohlen- 
stofis durchaus analog der Farbe organischer Verbindungen erkliirt. 
Kin Ubergang der Farbe in Schwarz ist mit zunehmender GriBe 
und sinkender RegelmiBigkeit der Sechsecknetze durchaus plausibel. 

Geeignete Lésungsmittel lésen die aromatischen Verbindungen. 
Dies gilt aber, wie wir zeigen konnten, auch fiir die Graphitkeime. 
Die Léslichkeit ist daher im wesentlichen eine Frage der chemischen 
Beschaffenheit des Randes des Sechsringnetzes, im Fall der Graphit- 
keime also der Randverbindungen. Hier ist allerdings noch zu 
kliren, wie weit bei der Lésung der Zuckerkohle die einzelnen 
Schichtebenen der Graphitkeime im Kristallverband bleiben. 

Die aromatischen Verbindungen sind im allgemeinen im Vakuum 
verdampfbar. Demgegeniiber ist ein Verdampfen der Graphitkeime 
noch nicht beobachtet worden. Hier diirfte aber die VergréB8erung 
der Schichtebenen durch die an das Sechsringnetz gebundenen Rand- 
verbindungen und deren Verwachsungen miteinander den Unter- 
schied erkliren. 

Dabei ist es wohl méglich, durch chemische Einwirkung die 
Kohlesubstanz volistindig in kleinere fliichtige Molekiile iiberzufiihren. 





') E. HOckkeL, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48 (1937), 752, 827. 
2) O. Scumipt, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48 (1937), 238. 

*) R. Wizineer, Organische Farbstoffe, Diimmlers Verlag, Bonn 1933. 
*) O. Scumip?, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48 (1937), 238. 
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Dies zeigt die ,,Kohleverfliissigung* der I. G, Farbenindustrie. Auch 
definierte aromatische Verbindungen kénnen hier erhalten werden, 
wie die Darstellung von Coronen') aus Steinkohle durch Hy- 
drierung ergibt. 


Zu kliren bleibt noch die Frage, wie weit eine der Graphit- 
struktur aihnliche Anordnung der Sechseckebenen zueinander auch 
in den Kristallen der héheren aromatischen Verbindungen der 
Fall ist. 


Zusammenfassend gewinnt man den Eindruck, daB sich keine 
scharfe Grenze zwischen den Gebieten der aromatischen Verbin- 
dungen und des elementaren Kohlenstoffs ziehen liBt. Es sieht so 
aus, als wenn die Bildung des elementaren Kohlenstofis allmiihlich 
aus aromatischen Molekiilen iiber die ersten Graphitkeime erfolgt, 
ohne daB eine natiirliche Trennungslinie zwischen der organischen 
Chemie der Aromaten und der anorganischen Chemie des Graphit 
deutlich wird. 


Zusammenfassung 


Zum Studium der Bildung des elementaren Kohlenstoffs wurden 
aus Saccharose Zuckerkohlen bei Temperaturen von 300° bis 1100° 
dargestellt. 


Bei 1000° und bei 1100° entsteht elementarer Kohlenstoff von 
einer KristallgréBe von 10-30-30 A‘. 


Schon bei 300° enthalt die Kohle kleinste Graphitkeime aus 
etwa 4—5 Schichtebenen mit einem Durchmesser von etwa 10 A. 


Der elektrische Widerstand sinkt mit steigender Darstellungs- 
temperatur von iiber 10’ 2-cm bis auf 4-107? 2-cm. Diese Ab- 
nahme ist bewirkt durch die Zersetzung der zwischen den Keimen 
liegenden isolierenden Kohlenstoffverbindungen. 


Die niederen Temperaturstufen der Kohle enthalten sauer re- 
agierende OH-Gruppen, die Natronlange neutralisieren. 

Infolge dieser sauren und polaren Gruppen ist die ZK 300” 
ihnlich den Huminsiuren in geeigneten Fliissigkeiten léslich. 

Die in den dunkelbraunen Lisungen geliste Substanz ist in 


allem Wesentlichen identisch mit der ungelisten Kohle. Insbesondere 
werden die Graphitkeime mitgelést. 





1) Patent I. G. Farbenindustrie, E. P. 470 338. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. 5 
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Zwischen der Chemie der Schichtebenen kleinster Graphit- 
keime und den polycyclischen Aromaten kann zur Zeit keine scharfe 
Grenze gezogen werden. GréBe, chemische Absiattigung der Rand- 
atome, Elektronenzustand, Farbe, Léslichkeit und Fliichtigkeit lassen 
es méglich erscheinen, dab die Kristalle des elementaren Kohlen- 
stoffs sich aus aromatischen Verbindungen in allmihlichem Ubergang 
liber die Graphitkeime bilden, ohne daB sich eine natiirliche Grenze 
zwischen der organischen Chemie der Aromaten und der anorga- 
nischen Chemie des Graphit abzeichnet. 


Rostock, Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9, August 1940. 
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Dispersitatsmessungen an einem 
hochpolymeren Metaphosphat nach Tammann 


Von Ove Lamm und Harry MALMGREN 


Mit 12 Abbildungen im Text 


Einfuhrung 


Die Mannigfaltigkeit der organischen hochpolymeren Chemie ist 
gewissermaBen durch die Reaktionstriigheit des Kohlenstoffatoms in 
Verbindung mit anderen Atomen und in Selbstbindung bedingt. Die 
anorganischen Hochpolymeren sind oft nur im festen Zustande wohl 
definiert, waihrend sie im gelésten Zustande leicht tiefgreifenden 
Reaktionen und Alterungserscheinungen unterliegen. Als hochpolymer 
im eigentlichen Sinne wird dabei eine hochmolekulare Substanz be- 
trachtet, deren Molekeln durch homéopolare Valenzen zusammen- 
gehalten sind und deren Struktur ein solches Bauprinzip zugrunde 
liegt, daB die Polymerisation prinzipiell unbegrenzt sein kann. Hine 
Darstellung des Themas ,,Anorganische Riesenmolekiile* wurde von 
H. G. Grium!) verdffentlicht. 

Zwei Substanzen, der amorphe Schwefel und das polymere 
Phosphonitrilchlorid (PNCl,),., beide von kautschukihnlicher Be- 
schaffenheit und Struktur, das letztere von StoxeEs”) entdeckt, wurden 
von Trinutat und Forestrer*) (Schwefel) und von K. H. Meyer und 
Mitarbeitern**) réntgenographisch untersucht. Diese Substanzen geben 
im gedehnten Zustande ein Faserdiagramm, das dem des natiirlichen 
oder schwach vulkanisierten Kautschuks sehr ahnlich ist. Diese 


1) H. G. Grimm, Naturwiss. 27 (1939),. 1. 

?) H. N. Stokes, Amer. Chem. Journ. 17 (1895) 275; 18 (1896), 629 u. 
780; 19 (1897), 782. — Z. anorg. Chem. 19 (1899), 36. 

*) J. J. TRILLAT u. H, FORESTIER, Bull. Soc. Chim. France. Documentat. 
(4) 51 (1932), 248. 

*) K. H. Meyer, Trans. Faraday Soc. 32, I (1936), 148. 

®) K. H. Meyer, W. Lotmar u. G. W. Pankow, Helv. chim. Acta 19 


(1936), 930. 
i * 
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Substanzen sind nicht bzw. nur sehr schwierig in Lésung zu unter- 
suchen. Das polymere Phosphonitrilchlorid hat ein enormes Quellungs- 
vermégen in Benzol und diirfte, auch wenn es schlieBlich in Lésung 
zu bringen wire, sehr starke Lésungsanomalien zeigen. Von den 
Hydrolyseprodukten, den Metaphosphimsiiuren, sind keine eigent- 
lichen Hochpolymeren bekannt, obwohl die von Strokes beschriebene 
Saiure (PN(OH),).,H,O, welcher dieser Forscher folgende Struktur 
zuschrieb: 


_ 


; QO 
QO 
Sp—|INH—P |[—N 
ee ae 
= 


schon eine gewisse Kettenlinge besitzt. 

Anorganische Substanzen von glasartiger Beschaffenheit (auch 
auBerhalb des Gebietes der Silikatgliser) kennt man bekanntlich 
viele, deren hochpolymerer Charakter wahrscheinlich ist. Hierher 
gehéren u.a. unlésliche Salze gewisser Metaphosphorsiuren. Die 
Darlegungen von TamMmann?) iiber Polymetaphosphate enthalten auch 
die Beschreibung eines in Wasser léslichen Salzes, das zwar als ein 
Hexametaphosphat bezeichnet wird, dessen kolloidaler Charakter aber 
von ‘'amMaNN sehr klar erkannt wurde. Dieses Salz ist Gegenstand 
der folgenden Untersuchung. Es schien ein besonderes Interesse 
verlangen zu kénnen, weil hier ein kolloides Salz lésungsbestindig 
zu sein schien und eher als reines Hochpolymeres anzusehen war, 
als die in der anorganischen Chemie sonst so oft studierten Oxyd- 
hydrate und deren Salze. Uber die Natur dieser letzteren vgl. u. a. 
JANDER und JaHR?), WEISER und MiLuican*) sowie Hurp*). Mit 
wenigen Ausnahmen scheinen niimlich auf diesem Gebiete nicht nur 
Kondensations- (bzw. Polymerisations-), sondern auch Assoziations- 
und Kristallisationserscheinungen fiir die Ausbildung von Kolloid- 
eigenschaften verantwortlich zu sein. Offenbar verleiht das Phosphor- 
atom der Atomverkettung eine fast an die organischen Verbindungen 
erinnernde Reaktionstrigheit, die schon bei der Pyrophosphorsiure 
wohlbekannt ist. 








') G. TAMMANN, Z. physik. Chem. 6 (1890), 122. — J. prakt. Chem. [2] 46 
(1892), 417. 

*) G. JANDER u. K. F. JAR, Kolloid-Beih. 41 (1934), 1; (1935), 297; 48 
(1936), 295. 

*) H. B. WeIseR u. W. O. MILLIGAN, Trans, Faraday Soc, 32, I (1936), 
358. — Chem. Reviews 25 (1939), 1. 

*) C. B. Hurp, Chem. Reviews 22 (1938), 412. 
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AuBer Tammann hat in neuerer Zeit auch P. Pascau') den 
kolloiden Charakter gewisser Metaphosphate kryoskopisch und vis- 
kosimetrisch beobachtet und diskutiert, und insbesondere den gene- 
tischen Zusammenhang der verschiedenen Metaphosphate studiert. 
Es ist in der Tat iiberraschend und interessant, aus den Beob- 
achtungen Pascats zu sehen, daf die thermischen Reaktionsverhilt- 
nisse bei dieser Substanz den Verhiltnissen bei Schwefel sowie 
Phosphonitrilchlorid recht ahnlich sind. In allen 8 Fillen bilden 
sich leicht niedrigmolekulare, ringférmige Molekiile, die aber unter 
gewissen Verhialtnissen, insbesondere der Temperatur, aufgespalten 
werden und sich zu hochpolymeren Gebilden umlagern. Diese Hoch- 
polymeren erleiden bei Temperaturen, die wesentlich iiber ihren 
Bildungstemperaturen liegen, wiederum eine Aufspaltung: Der bei 
200°C hochviskose Schwefel wird bei héherer Temperatur wieder 
diinnfliissig, aus dem Phosphonitrilchloridkautschuk wird durch 
Destillation die ganze Serie niedriger Polymerisate gewonnen | vgl. 
hierzu auch Scumirz-Dumont’)| und bei Metaphosphaten sind ahn- 
liche Erscheinungen hiufig, indem niedrigmolekulare, leichtlisliche 
Produkte bei Temperaturen entstehen, die héher liegen als die zur 
Bildung der unléslichen bzw. molekularkolloidléslichen Salze erforder- 
lichen; vgl. die iibersichtliche Darstellung Pascaus'). Bei dem ther- 
mischen Verhalten von Schwefel und Metaphosphat besteht weiterhin 
Abnlichkeit in der Bedeutung des ,,Einfrierens* von bei héheren 
Temperaturen gewonnenen Molekularzustiinden durch rasche Ab- 
kiihlung der Schmelze. 

Wenn wir annehmen, daB die Unléslichkeit des sog. MaApDRELL- 
schen Salzes durch Raumkondensation mit homdopolaren Valenzen 
verursacht ist, ist das allerdings hypothetisch (es kénnte z. B. auch 
niedrigmolekular ohne abdissoziierbare Kationen sein). Dasselbe 
gilt fiir die allerdings naheliegende Annahme, dab das hochmolekular 
lésliche, von Tammann dargestellte Salz hauptsichlich durch Linear- 
kondensation entstanden sei. Fiir diese Auffassung spricht u. a. die 
Tatsache, daB das Salz nach Tammann kautschukihnlich mittels 
Alkohol aus waBriger Lésung ausgefallt werden kann, vgl. Tammann*), 
DaB auf dem Gebiete der Metaphosphate spezielle und im einzelnen 
noch unaufgeklarte Konstitutionseigenschaften beriicksichtigt werden 





1) P. Pascat, Bull. Soc. Chim. France Documentat. [4] 38 (1923), 1611: 
35 (1924), 1119 u. 1131. 

*) O.ScuM1Tz-DumonT, Z.Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 651. 

*) G. TAMMANN, Z. physik. Chem. 6 (1890), 135. 
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miissen, geht u. a. aus der Erscheinung der nichtdissoziierbaren 
Kationen hervor, die z. B. Tammann zur Formulierung der Salze 
Na,[Na,(PO,),] und Na,[Na,(PO,),] fiihrte. Diese Verhiltnisse kénnen 
offenbar nicht ohne spezielle Einsicht in die Raumkoordination der 
Atome verstanden werden und bediirfen auch weiterer experimen- 


teller Untersuchung. 


Polymetaphosphat nach TAMMANN 


Das Ausgangsmaterial der Dispersitatsmessungen wurde durch 
Krhitzen von Monokaliumphosphat im Platintiegel bis zur Rotglut 
wahrend 20 Minuten erhalten. Der Gewichtsverlust ist, auf Wasser 
berechnet, quantitativ. Das Salz sintert dabei zu einer weiBen, 
harten Masse, ohne zu schmelzen. Nach Pulverisierung wurde sie 
mit 2 Agquivalenten (auf PO, gerechnet) NaCl in konzentrierter 
wiBriger Lisung behandelt, wobei das Pulver quillt und zu einer 
iiuBerst ziihfliissigen und elastischen Masse zusammentlieBt. Durch 
diese Behandlung wird K teilweise durch Na ersetzt, wonach die 
Substanz in Wasser léslich ist. Das durch Erhitzen erhaltene 
Salz kann auch in anderer Weise in Lésung gebracht werden, vgl. 
Pascau!), Die wiBrige Liésung wird von einem kleinen Rest un- 
léslichen Phosphats durch Filtrieren befreit und mit NaCl ausgefiallt, 
wobei die ziihe Masse wiedergewonnen wird. Sie wird durch Kneten 
mit 50°/, Alkohol Cl’-frei erhalten und durch Erhitzen auf 70°C 
von Alkohol befreit. Die 1°/,ige waBrige Lésung ist 5mal ziher 
als Wasser und wird durch Salze, Dioxan, Aceton usw. gefillt. Die 
Zihigkeit sinkt auf normale Werte bei Zusatz von HCl oder NaOH. 
Die Verminderung der Zihigkeit kann auch durch 0,3 m NaCNS- 
Liésung erzielt werden. In héherer Konzentration wirkt auch dieses 
Salz fillend. Die Elektrolytempfindlichkeit des Zihigkeitsinkrements 
zeigt dessen Charakter als Elektroviskositit, wihrend die hohen 
Werte desselben in reinem Lisungsmittel auf niedrige Dispersitit 
deuten. Die Zihigkeitsinkremente gewisser von Pascau?) beschrie- 
bener Salze sind von derselben GréBenordnung wie beim TaMMANN- 
schen Salze. 

Das erhaltene Polymetaphosphat reagiert neutral, die zugrunde- 
liegende Saure ist also eine starke. Uber die potentiometrische 
Titrierung des Hexametaphosphates vgl. Rupy und ScHLOESSER’®). 


'' P, PascaL, Bull. Soc. Chim. France Documentat. [4] 38 (1923), 1611; 


85 (1924), 1119 und 1131. 
* H. Rupy u. H. ScHLogsser, Ber. dtsch. chem. Ges. 73 (1940), 484. 
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Fadenmolekular aufgefaBt, und ohne Riicksicht auf spezielle 
Konstitutionseigenschaften, wiirde das Tammann’sche Kondensations- 
produkt die folgende Atomkette enthalten: 


O O O 
! | 
—O—P—O— P—O—P— 
| | | 
OH OH OH 
Da jede HPO,-Einheit noch immer ein doppelt gebundenes Sauer- 
stoffatom enthialt, besteht offenbar die Méglichkeit zur Verzweigung. 


Dispersitétsmessung in salzsaurer Lésung 


Sedimentation. Abb. 1 zeigt das Sedimentationsdiagramm bei 
Ultrazentrifugierung einer 0,48°/, igen Lésung in 0,1 n-HCl. Die 


Abb. 1. Sedimentationsdiagramm —. | 
Polymetaphosphat in salzsaurer Lésung. 7 
Jeder Hiigel entspricht der sedimentie- | 
renden Grenzfliiche zu einer gegebenen 
Zeit. Die sukzessive Zeitdifferenz war 
10, 20 und 20 Minuten. Abszisse ist Ab- 
stand vom Rotationszentrum, die Ordi- W,; 
nate ist proportional dem Konzentrations- 
gradienten in der Zelle und ist photo- 


graphisch mittels der Skalenmethode als 











Linienverschiebung gemessen | } Kd 





G0 0 60 6H 

Spitzen geben die Lagen der sedimentierenden Grenzfliche zu ver- 

schiedenen Zeiten. Die Zeitdifferenz betrug 1L0—20 Minuten bei 

einer Zentrifugalbeschleunigung von rund 3-10° x dem Schwer- 

felde. Die Sedimentationskonstante wurde gemif dem SvEDBERG - 
schen Ausdrucke 

dz l 1, (L— V 0), 


§ = a r - r 
dt w* . Noo 4] an 0), 


cgs 


berechnet, wo 
dz = die in der Zeit dt durchmessene Sedimentationsstrecke, 
wm = die Winkelgeschwindigkeit, 
x, = der mittlere Abstand der sedimentierenden Grenztliche 
vom Rotationszentrum wihrend der Zeit ¢ bis ¢t + df, 
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= die Zihigkeit des Mediums bei der Versuchstemperatur, 
Nop bei 20°C, 

go =die Dichte des Mediums, 

V = das partielle spezifische Volumen der sedimentierenden 

Substanz in der Lésung. 


Fiir die Beobachtung der Grenzfliiche wurde die Skalenmethode 
verwendet. Betreffs Einzelheiten der Sedimentationsmessung sei auf 
den Aufsatz ,,Ultrazentrifugierung und Diffusion als Methoden zur 
Untersuchung des Molekularzustandes in Lésung“ von einem der 
Verfasser (L.) in Bamann und Myrick, ,,Die Methoden der Ferment- 
forschung*') sowie auf das Werk ,,Die Ultrazentrifuge“ von SVEDBERG 
und PEDERSEN*) verwiesen. 

Die von Anfang an gehegte Vermutung, daB die Substanz wegen 
esmotischer Anomalien nicht in elektrolytfreier Lésung untersucht 
werden sollte, bestitigte sich vollkommen, indem die Substanz in 
solcher auch bei den héchsten Feldern iiberhaupt nicht sedimentierte. 
Das Diagramm der Abb. 1 zeigt dagegen eine normale Sedimentation, 
ihnlich z. B. der des Eialbumins. 

Die Bereitung der Lisung bei diesen Messungen geschah in 
der Weise, daB die waBrige Lésung des Polymetaphosphates zuerst 
im Kollodiumsack iiber Nacht gegen Wasser dialysiert und dann 
die Lésung unmittelbar vor der Zentrifugierung mittels HCl sauer 
gemacht wurde. Tabelle 1 gibt die Sedimentationskonstante bei ver- 


7), 











Tabelle 1 
, Konzentration an — HCl Relative | Sedimentations- 

Ne. Ger Polymetaphosphat Zihigkeit |  konstante 
Messung (°/,) | (Px) der Losung = 5.10 egs 

1 1,00 06 | 1,50 2,12 

2 1,00 1,1 | 1,54 2.29 

3 1,00 2,3 | 2,66 1,54 

4 1,00 3,1 3,25 1,15 

5 0,48 1,0 1,35 2,61 

6 0,18 1,0 1,22 2,67 

Extrapoliert 0 1,0 - | 2,7 











schiedenen Konzentrationen und p,-Werten. Das Diagramm der 
Abb. 1 bezieht sich auf die Messung 5. Messung 1 stammt aus einer 
anderen Synthese des Polymetaphosphates und beweist, daB eine 


') O. LAMM, in BAMANN und MyrpAck, Die Methoden der Ferment- 


forschung, Leipzig 1940. 
*) T. SVEDBERG u. K. O. PEDERSEN, Die Ultrazentrifuge. Leipzig 1940. 
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approximative Reproduzierbarkeit der Lésung besteht. 
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Der letzte 


Wert der Tabelle 1 wurde aus den Messungen 2, 5 und 6 durch 
Extrapolation auf die Konzentration Null erhalten: s = 2,7-10° cgs. 


In zu schwach saurer Liésung verliuft die Sedimentation nicht 


normal. 


Die Form der Abweichung bei p,, = 3,1 zeigt Abb. 2. Aus 


einem solchen Diagramm sind natiirlich die Molekulareigenschaften 


nicht ohne weiteres berechenbar. 


} 


V0 ; 














A 


. ws 
Abb. 2. Sedimentationsdiagramm von 
Polymetaphosphat. Die Lésung ent- 
hilt zu wenig Elektrolyt, um die Kon- 


zentrationsanomalien auszuschalten 
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Abb. 3. Diffusionsdiagramm von Poly 
metaphosphat ohne Elektrolytzusatz. 
Die Abweichungen von der Gestalt 
der Gauss’schen Fehlerkurve zeigen 


Quellungsdiffusion an. Abszisse: Héhe 

in der Diffusionskiivette. Ordinate: 

Konzentrationsgradient, in Skalen 
strichverschiebungen gemessen 


Diffusion. Messungen der 
freien Diffusion wurden mittels 
der Skalenmethode in der Schieberkiivette nach Lamm’) ausgefiihrt. 
Die Versuchstemperatur war dabei 20°,00. Zum Vergleich wurden auch 
die Sedimentationsdiagramme zur Berechnung der Diffusionskonstante 


ausgenutzt. Die Umrechnung auf 20°C wurde dabei gemiB der 
Gleichung 
293,2 
Diy De 5 ok x eee 
” Mg «(2 43,2 + t 
ausgefihrt. 


Wenn in reinem Wasser gemessen wird, treten die infolge der 
abnormen Ziahigkeit zu erwartenden Anomalien sehr stark zutage, 
und die Berechnung gibt keinen wahren Diffusionskoeffizienten. Die 
Abb. 3 (Versuch mit 1°/, Polymetaphosphat gegen Wasser geschichtet 
laBt dies erkennen. Das Phinomen hat eher den Charakter einer 

1) O.LAMM, in BAMANN u. MYRBACK, Die Methoden der Fermentforschung. 
Leipzig 1940. — Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis [IV) 10, No. 6, Diss. 
Uppsala 1937. 
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Quellung als einer freien Diffusion. Infolge der Instabilitét der 
Substanz in saurer Lésung kann stirkere HCl-Lésung als 0,1 n 
nicht angewendet werden. Abb. 4 gibt 3 Diffusionskurven, 0,5°) 
Polymetaphosphat in 0,1 n-HCl gegen 0,1 n-HCl geschichtet. Die 
Kurven haben nunmehr 
einen mehr normalen 
Verlauf, so daB eine 
Berechnung des Diffu- 
sionskoeffizienten nach 
den idealen Gleichungen 
[vgl. ')] vorgenommen 
werden kann. Eine rest- 
liche Anomalie ist je- 
doch nicht zu verleug- 
nen, indem die Kurven 
ersichtlicherweise nicht 
durch lineare Transfor- 














Abb. 4. Diffusionsdiagramm . 
von Polymetaphosphat in salzsaurer Liésung mation der Koordi- 


natenachsen zur Kon- 

gruenz gebracht werden kénnen, wie das bei idealer Diffusion der 
Fall sein sollte. 

Die mit der Diffusionsapparatur gewonnenen Versuchsdaten 

gehen aus ‘l'abelle 2 hervor. Die Konzentration von HCl war 0,1 n, 


Tabelle 2 


























Konzentration an Diffusions- | D- a aus | a sl aus hay ane 

) " . d.Inflexions-; Normal- der Kurve in 

Polymetaphosphat hay ell | snolyse Normal- 
("/o) (Sek.) (egs) | (egs) koordinaten 
1,00 4770 6,1 | 9,7 2,23 
1,00 10150 71 | 4s 2,11 
1,00 28000 9,9 -— —- 
0,50 14340 7,6 8,9 2,11 
0,50 20940 9.6 11,5 2,06 
0,50 26580 10,3 13,2 2,05 
0,50 84960 17,4 21,7 2,00 














da niedrigere Konzentration zu starke Anomalien bestehen liBt. Die 
erste Spalte gibt die Konzentration an Polymetaphosphat in den 
2 Versuchsserien, die zweite die Zeit nach Beginn der Schichtung, 


') O. LamM, in BAMANN u. MyRBAck, Die Methoden der Fermentforschung. 
Leipzig 1940. — Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis [IV] 10, No. 6; Diss. 
Uppsala 1937. 
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die dritte den Diffusionskoeffizienten aus der Breite der Kurve in 
der Héhe der Inflexionspunkte') und die vierte denselben mittels 
Normalanalyse [Lamm’)] berechnet. Die letzte Spalte schlieBlich 
enthiilt die Maximalhéhen in Normalkoordinaten. Bei ideal einheit- 
licher Diffusion soll diese 5/V2 = 1,995 betragen. Der experimentelle 
Wert liegt héher. AuBerdem bemerkt man einen starken Gang in den 
D-Werten, die mit der Zeit 

gréBerwerden,undeine bedeu- = | 2 /egs/ — 05% 

tende Abhingigkeit von der 4 _—— 
Berechnungsmethode. Unter 
diesen Verhiltnissen scheint, 
da die Anomalie gréBtenteils 















—> ¢: 107 /S2k) 


= * Aa ——Ee ee 
¥* 
ab 40 A? 


hor Abb. 5. Extrapolation des berechneten 
Instabiliti r Sub- I 
von der abilitat der Sub Diffusionskoeffizienten auf die Zeit Nul! 


stanz in saurer Lésung her- Die 4 Linien entsprechen Versuchen bei 
ee e _ ” bd . . e . 

riihrt, eine Extrapolation auf zwei verschiedenen Konzentrationen, be 
die Zeit Null nicht ohne  rechnet nach zwei verschiedenen Verfabren 





Berechtigung,um so viel mehr, 
als diese wirklich zu einem 
von den Versuchs- und Be- 
rechnungsbedingungen unab- 
hingigen Diffusionskoeffizien- 
ten fiihrt. Es wird D,,=5,5- 
10-7c gs, vgl. Abb. 5. 

Aus den Sedimentations- | —> ¢: 0" (Sex) 
diagrammen kann der Diffu- } , . é ! 7 - , 
sionakoefiicient prinzipiell anf Abb. 6. Die Polydispersitat des Polymeta 

2 p phosphates geht aus der Zeitabhingigkeit 
Grund der \ erbreiterung der des aus den Sedimentationsdiagrammen be- 
Kurven (vgl. Abb. 1) mit der rechneten Diffusionskoeffizienten hervor 
Zeit erhalten werden. Bei 
einer uneinheitlichen Substanz ist jedoch diese Diffusionsverbreiterung 
durch eine Sedimentationsverbreiterung iiberlagert, und das Aus- 
messen der Breiten wird am besten zur Beurteilung der Uneinheit- 
lichkeit benutzt. Abb. 6 gibt dariiber Aufschlu8, indem bei einheit- 
licher Substanz eine horizontale Linie hitte erhalten werden miissen. 











— -—~4 





1) Die Héhenlage (Ordinate) der Inflexionspunkte wird durch Division der 
Maximalhéhe (Ordinate des Scheitels) mit der Quadratwurzel aus der Basis « 
der natiirlichen Logarithmen erhalten. 

*) O. LAMM, in BAMANN u. MYRBACK, Die Methoden der Fermentforschung. 
Leipzig 1940. — Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis [1V] 10, No.6, Diss. 
Uppsala 1937. 
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Das partielle spezifische Volumen. Nach Tammann’?) 
ist die Zusammensetzung des Salzes nach der Behandlung mit 
NaCl-Lésung K,(Na,(PO,),). Die Analyse ergab in unserem Falle: 

12,31 °/, K Berechnet fiir KNa,(PO,), 12,13 °/, K 

29,05 %/, P ‘ = 9 28,90 %/, P. 
Jedoch muB wohl der Gehalt an Kalium als von den Darstellungs- 
bedingungen nicht unabhingig gelten, da die Substanz nicht kristalli- 
siert und das Kalium elektrolytisch dissoziierbar ist. Das Natrium 
ist dagegen sehr fest gebunden, so da das Salz in 0,1 n-HCl-Lésung 
gegen 0,1 n-HCl im Kollodiumsack dialysierbar ist, wobei es zwar 
alles Kalium, aber kein Natrium verliert. Bei Fortsetzung der Dia- 
lyse gegen reines Wasser wird die Lésung Cl’-frei. Das partielle 
spezifische Volumen wurde an dieser Lésung bestimmt. Nach Ein- 
engen der Lésung und Trocknen im Trockenschrank ergab die Analyse: 


32,94 °, P. Berechnet fiir HNa,(PO,), 32,78 °/, P. 
In einer 0,44°/,-Lésung dieser Saure ist [H,O*] rund 2-10—*, was 
auf eine starke Saure hindeutet. 


Die Bestimmung wurde pyknometrisch ausgefiibrt und gemaB 


der Gleichung 
l1—w dm 
aaah tom m dw 
berechnet, vgl. KRAEMER?). w ist der Gehalt der Lésung an Poly- 
metaphosphat, als Gewichtsbruch gemessen, m das Gewicht des 


Pyknometerinhaltes. Tabelle 3 gibt nihere Auskunft. In dem Kon- 











Tabelle 3 

m w Am | 1 —w 4m 

(g) (°/,) Aw om Aw 
21,4132 0 _ — 
21,4429 | 0,224 | 1326 ‘| 0,617 
21,4718 0,441 | 13,32 0,618 
21,5000 0653 | 13,30 0,615 
21,5354 0892 | 14,81 0,68 








zentrationsintervall von 0 bis 0,5°/, ist (1 — Vo) geniigend konstant, 
und der zu benutzende Wert ist 0,62. Durch Proportionsberechnung 
aus zugiinglichen Werten der spezifischen Gewichte von Meta- 


') G.TaMMaNnN, Z. physik. Chem. 6 (1890), 122. — J. prakt. Chem. 
(2) 45 (1892), 417. 
*) T. SvEpDBERG u. K. O. PEDERSEN, Die Ultrazentrifuge. Leipzig 1940. 
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phosphorsiure und Natriummetaphosphat wurde der Wert 0,59 
gefunden. 

Berechnungen. Aus den Werten s = 2,7-10-%cgs, D = 
5,5-10-*cgs kann nunmehr das Molekulargewicht mittels Svep- 
peERGS?) Gleichung berechnet werden: 


ria di lal 

D(1— V 0) 
Es ergibt sich M = 20,000 fiir die frisch bereitete Lisung. Nach 
unten zu beschreibenden Versuchen zu schlieBen, entspricht dieser 
Wert einem durch die Salzsiiure schon abgebauten Salz. Wegen der 
Unbestiindigkeit in saurer Liésung kann das mittlere Molekular- 
gewicht nicht unmittelbar durch Messungen des Sedimentations- 

gleichgewichtes erhalten werden. 

Unter der Voraussetzung langgestreckter Partikeln ist die Be- 


rechnung des Reibungsverhiiltnisses f/f, von Interesse '): 


3 
: = 10-8 oar (Wasser, 20°C). 
Insofern die Abweichung dieses Verhiiltnisses f/f, von 1 durch die 
langgestreckte Form bedingt ist und diese als ellipsoidisch ange- 
nommen werden darf, berechnet sich nimlich damit ein durchschnitt- 
liches Achsenverhiltnis des Molekiils, vgl. '). In unserem Falle wird 
f/f, = 2,75 und das Achsenverhiltnis gleich 1:45. Diese lang- 
gestreckte Form steht mit der hohen Zihigkeit des Salzes in reiner 
Lésung im Einklang. Bei der Berechnung ist vorausgesetzt, dal 
keine Anomalien, etwa von der Art des Desyge-Hitcke.’schen Re- 
laxationseffektes, beriicksichtigt zu werden brauchen. Dies ist natiir- 
lich bei diesem polyvalenten Anion nur in erster Anniiherung der 
Fall, auch wenn die Bewegungshinderung nicht so groB ist, wie im 
ersten Moment befiirchtet werden kénnte, denn die Ladungen am 
einzelnen lon diirfen als weit voneinander entfernt liegend an- 
gesehen werden. Es wire aber verfriiht, auf das berechnete Achsen- 
verhaltnis mehr als orientierenden Wert zu legen. 


Dispersitatsmessung in Rhodannatriumlésung 
Abb. 7 zeigt, daB das abnorme Zihigkeitsinkrement durch 
0,3 m-NaCNS fast verschwindet, indem die relative Ziihigkeit sich 
dem Wert 1 nahert. Die Messung bezieht sich auf eine 0,5°/, ige 





) T. SVEDBERG u. K. O. PepeRsEN, Die Ultrazentrifuge. Leipzig 1940. 
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Lisung des Tammann’schen Phosphates K,(Na,(PO,),). Héhere Kon- 
zentration des Rhodanids wirkt fillend auf das Phosphat. 


Abb. 8 gibt das Sedimentationsdiagramm in 0,25 m-NaCNS. 
Kine rasch sedimentierende Hauptkomponente ist von einem lang- 
sameren T'rabanten begleitet. Die Konzentration des letzteren ist, 
nach der Fliche auf dem Diagramm beurteilt, so klein, daB wir von 


| 
Yt 


| 6 


200} 











I[- 


600 —~1 (om) 650 











Abb. 7. Anderung der relativen Abb. 8. Sedimentationsdiagramm 
Ziihigkeit des Polymetaphosphates von Polymetaphosphat in Natrium- 
in wiBriger Lésung bei Zusatz von rhodanidlésung. Zeit zwischen den 

Natriumrhodanid Exponierungen (Kurven) 15 Minuten 


ihm vorliufig absehen wollen, obwohl die Erscheinung mittels unserer 
Darstellungsmethode reproduzierbar zu sein scheint. 


Auch diese Messungen wurden im 300,000-fachen Schwerefelde 
ausgefiihrt. Die Variation der Konzentration an Phosphat ist aus 
Tabelle 4 zu ersehen. Die Extrapolation auf die Konzentration 
Null ist sehr unsicher, ein Wert zwischen 9 und 10 jedoch wahr- 
scheinlich. Wir setzen schitzungsweise s = 9,5-10-'*% cgs. 


Tabelle 4 
NaCNS-Konzentration: 0,25 m 





| Erste Synthese | Zweite Synthese 





Polymetaphosphat-Konzentration (°/,) | 0,87 0,50 0,25 0,63 
Sedimentationskonstante s-10"(cgs) 8,32 8,65 9,15 | 8,63 
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Die Diffusionskurven zeigen in NaCNS-Lésung nicht mehr die 
Anomalie der Form wie in Abb. 4. Die Kurven (vgl. Abb. 9) zeigen 
dagegen gréBere Uneinheitlichkeit der Substanz an. Die Analyse 
der Kurven geschah nach einer Methode, die in ') angegeben wurde. 
Zur Erleichterung der Berechnung wurde die dort tabellierte Funktion 

as 
€ 
\22 

graphisch aufgetragen. Die Methode gibt den Diffusionskoeffizienten 
in allen Teilen der Kurve. Es lohnt sich kaum, auf die Berechnung 
niiher einzugehen, da die Kurven n 
fiir eingehende Betrachtungen nicht 
ideal genug sind; die Kurven zu 
verschiedenen Zeiten ein und des- 
selben Experimentes sind in Nor- f | 
malkoordinaten nicht  identisch. 
Vielmehr sinkt die Ubernormalitiat 
mit der Zeit. Da sich aus dem Se- 
dimentationsdiagramm das Vor- 
handensein einer niedrigeren Be- 
gleitkomponente ergab, wurde der 
Koeffizient der Hauptkomponente | 
aus zentralen Teilen der Kurve pp, 9. Fast normale Diffusions- 
inahe der Symmetrieachse) be- kurven von Polymetaphosphat in 
rechnet, wo die Diffusion einer lang- rsiragenp perigee. > eran 
sameren Komponente, besonders 

nach langer Diffusionszeit, verhiltnismiBig rein hervortritt. In dieser 
Weise konnte der Wert D = 2,6-10~-*cgs als Mittelwert fiir die 
rasch sedimentierende Hauptkomponente ziemlich gut sichergestellt 
werden. 

Die Berechnung des Molekulargewichtes der Hauptkomponente 
ergibt schlieBlich (Gleichung S. 113) M = 140,000. Da die Substanz 
in NaCNS-Lésung relativ bestindig ist, konnte M auch nach der 
Methode des Sedimentationsgleichgewichtes ermittelt werden, vgl. 
weiter unten”). 








) O. LAMM, in BAMANN u. MYRBACK, Die Methoden der Fermentforschung. 
Leipzig 1940. 

*) Die Stabilitét wurde einerseits aus der Unveriinderlichkeit der Zahigkeit 
erwiesen, anderseits aus der Sedimentationsgeschwindigkeitsmessung an einer 
11 Tage gealterten Lisung, die bei 0,5°), Phosphat s = 9,2-10-“ ec gs ergab. 
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Mittels der Gleichung S. 113 berechnet sich f/f, = 2,9 ent- 
sprechend einem vermeintlichen Achsenverhdltnis von rund 1:50. 
Die GréBenordnung dieser Zahl erinnert an Methylzellulose und 
Polystyrol, vgl. SianEr }), 

Sedimentationsgleichgewicht. Da das Polyphosphat in 
0,25 m-NaCNS-Lisung sich osmotisch normal zu verhalten schien 
und darin stabil ist, wurde dieses Medium zur Molekulargewichts- 
bestimmung nach der Gleichgewichtsmethode benutzt. Durch eine 
niedrige Geschwindigkeit der Zentrifuge von rund 5000 Umdreh./Min. 
wurde der EKinfluB des obengenannten Trabanten auf die Messung 
ausgeschaltet. Die Messung wurde mittels der Spaltmethode 
‘vgl.*),*)} bei den Konzentrationen 1°/, und 0,5°/, ausgefiihrt; das 





Tabelle 5 


Sedimentationsgleichgewicht von Polymetaphosphat 
MeBmethode: Spaltmethode 
Lisung: 1°, Polymetaphosphat, 0,25m-NaCNS. (1 — V9) =0,62 
MeB8bedingungen: 
12mm Zellendicke. wm’? = 3,00-10°5(rez.Sek.)% 7 = 285°,7 
Weibes Licht. Spaltlagendifferenz auf der Mattscheibe 0,40 mm 
Okularablesung der Spaltzelle 4,60, entsprechend z = 4,50 cm 




















Verschiebung des Okularablesungen nach 

Beleuchtungs- — ? 

spaltes (mm) $9 Tagen 11 Tagen | 15 Tagen 
0,67 9,88 9,78 | 9,81 
1,17 | 10,20 10,08 | 10,05 
1,67 | 10,62 10,55 | 10,52 
2,67 11,12 11,00 | 11,05 
4,17 11,64 11,48 | 11,55 
6,17 | 12,07 12,09 | 12,10 
8.67 1253 | 12,47 | 12,40 








Ergebnis geht aus Tabelle 5 und Abb. 10 hervor. In dieser letzteren 








ist log r =| gegen x? aufgetragen, was im Falle idealen Gleich- 
gewichts eine Gerade geben soll, gemiB der Gleichgewichtsbedingung 
a Ldn 
= mn as) 
~ (L—Vo)w? = d(z3) 








'! T. SvVEDBERG u. K. O. PEDERSEN, Die Ultrazentrifuge. Leipzig 1940. 

*) O. LAMM, in BAMANN u. MyRBACK, Die Methoden der Fermentforschung. 
Leipzig 1940. — Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis [4] 10, No. 6, Diss. 
Uppsala 1937. — Koll.-Z. 69 (1934), 44. 
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Ks haben hier R und T ihre gewéhnlichen Bedeutungen. w ist die 
Winkelgeschwindigkeit in rez. Sek., x der Abstand von der Rotations- 
achse bis zur Stelle, wo der Brechungsindexgradient dn/d «x betriigt. 


Der Brechungsindex ist dabei als lineare Funktion der Konzentration 
der gelésten Substanz vorausgesetzt. — Wie aus der Abb. 10 zu 
ersehen ist, sind die aufgetragenen Funktionen linear, entsprechend 
einem monodispersen Kérper. Da aus der Verbreiterung der Kurven 
der Abb. 8 eine gewisse Uneinheitlichkeit hervorgeht, mul wohl bis 
auf weiteres angenommen werden, daB die Uneinheitlichkeit vor- 
wiegend eine der Partikelform ist. Aus der Neigung der Geraden 


Lag 2h) 








id 2 

—— 46 (oN) 
0 SO ze cee eee 

Abb. 10. Sedimentationsgleichgewicht von Polymetaphosphat in Natrium 

rhodanidlésung. Abszisse: Quadrat des Abstandes vom Rotationszentrum. 


Ordinate: Logarithmus des Verhiiltnisses Konzentrationsgradient in der 
Zelle zu dem entsprechenden Abstand vom Rotationszentrum. Die Kon- 





zentrationsgradienten wurden in Spaltverschiebungen gemessen. Die Gerad 
linigkeit ist das Kriterium auf Monodispersitiit fiir sich osmotisch normal 
verhaltende Stoffe. 
Obere Kurve: 1°/, iges, untere Kurve 0,5 °/, iges Polymetaphosphat 


wurde M = 100.000 (1°/,) und 130.000 (0,5°/,) berechnet. Die Ur- 
sache zu dieser auBerhalb der Mebfehler liegenden Diskrepanz konnte 
bei diesen orientierenden Messungen nicht ermittelt werden, Es 
ist aber zu bemerken, daB der Sedimentations-/Diffusionswert 140.000 
(8.115) durch Extrapolation auf die Konzentration Null erhalten wurde. 


Dispersitatsmessung in natriumhydroxydhaltiger Losung 

Wie NaCNS und HCl bewirkt auch NaOH eine spontane Ziahig- 
keitsdepression der elektroviskosen Polymetaphosphatlésung. Die 
Zeitabhingigkeit des restlichen Zihigkeitsinkrements nimmt eine 
Zwischenstellung ein, indem der Abbau langsamer erfolgt als in HCl 
der gleichen Konzentration. Tabelle 6 entspricht einer 0,5 °/, igen 
Phosphatlésung in 0,05 n-NaOH. 

Die Sedimentation war in frisch bereiteter Lisung (0,05 n-NaOH) 
mit der in NaCNS innerhalb der Versuchsfehler identisch, s = 9,2- 
10~-'8 cgs; eine langsamere Komponente von kleinerer Konzentration 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. 9 
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Tabelle 6 








Alter der Lésung Relative Zihigkeit 
(Tage) | 20°C 
U 1,68 
] 1,60 
2 1,57 
1,47 
5 1,44 











ist vorhanden. Die 5 Tage gealterte Lésung gab den niedrigeren 
Wert s=3,9-10-% cgs fir 0,5°/, Polymetaphosphat. 


Abgebaute Losungen 
Da die Ziahigkeitsmessungen im Kapillarviskosimeter erfolgten, 
kjnnen sie in Anbetracht der langgestreckten Form des hochpoly- 
meren Metaphosphatmolekiils 
LMS 7b keine quantitative Giltigkeit 
DH Va 2 beanspruchen. Die Messungen 
sind aber von Bedeutung 
einerseits fiir die Beurteilung, 




















pit 36 ob Elektroviskositit vorliegt 
—~. (vgl. Abb. 7), andererseits um 
2 Fy) D Y —Tag en Abbau in alkalischer 


r P ee 
Abb. 11. Zeitabhingigkeit der relativen (Labelle 6) oder saurer Losung 


Zihigkeit von Polymetaphosphat in salz- ZU verfolgen. 
sauren Lésungen verschiedener py,-Werte In Abb. 11 ist die relative 


Zahigkeit bei 20° einer 1°/, igen 
Polymetaphosphatliésung als Zeitfunktion bei verschiedenem p,, auf- 
getragen. Bei p,, 4,82 ist die Elektroviskositaét noch gréBtenteils 
vorhanden, und die Substanz ist stabil. Bei p,, 2,37 ist schon der 
gréBte Teil der Elektroviskositiit spontan aufgehoben. Bei p,, 3,58 
ist ihre spontane Eliminierung gering, aber die Abbaugeschwindigkeit 
betrichtlich, was aus dem allmihlichen Sinken der Zihigkeit zu 
zu sehen ist. 

Um den Abbau in stark saurer Lisung, wo die Zihigkeit nor- 
malen Charakter hat, viskosimetrisch verfolgen zu kénnen, miiBte 
man das Diagramm mit anderer Skala der Ordinatenachse zeichnen. 

Kine 20 Tage gealterte Lésung (1°/, Phosphat, p,, 3,58, 7, = 1,69) 
zeigte in der Ultrazentrifuge noch gute Sedimentation; die Elektro- 
anomalien waren unbedeutend. Die Berechnung gab s = 1,84- 
10~'S egs. Der Diftusionskoeftizient wurde aus den Sedimentations- 
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diagrammen durch Extrapolierung auf die Zeit Null geschiittzt, vgl. 
Lamm), was D=6,1-107-' cgs ergab. MHieraus berechnet sich 
M = 12,000. 

Eine nur 6 Tage bei p,, 1,14 gealterte 1°), ige Lisung (7, = 1,01 


war schon so weit abgebaut, dab die 
Sedimentationsgeschwindigkeit schwer- 
lich berechnet werden kann, vgl. das Se- 
dimentationsdiagramm, Abb. 12. 


Technisches sog. Hexametaphosphat 


Die Messungen wurden auch an 
einem sehr guten Priiparat von techni- 
schem ,,Natriumhexametaphosphat* zum 
Vergleich ausgefiihrt. Der Gehalt an 
P,O, entsprach sehr nahe dem berech- 
neten Wert 69,62°,. Die Ditfusions- Sedimentationsdiagramm yon 
messung geht aus Tabelle 7 hervor. Die in salzsaurer Lisung abge- 


. . . . ‘ 5 ) 7 » ‘ 
auf Uneinheitlichkeit deutende groke  , bautem Pols metaphosp hat. 
Zeit zwischen den Exponie- 


Ubernormalitiit der Diffusionskurven zeigt rungen 20 Minuten. Die se- 
die letzte Spalte. Einheitliche Diftu- dimentierende Grenzfliiche list 
sion gibt 1,995. Dementsprechend ist der sich kaum vom Meniskus (End- 
Diffusionskoeftizient ziemlich stark von a 
der Berechnungsmethode abhingig, vgl. die zweite und dritte Spalte 
Der Wert des Koeffizienten ist gréBenordnungsmibig mit der An- 











Abb. 12. 


Tabelle 7 











Diffusions- 1-107 aus D)-107 aus Maximalhéhe 

seit d. Inflexions- Normal- der Kurve in 
. breite analyse Normal- 

(Sek. ) (c gs) (ce gs) koordinaten 
3600 52,9 79,9 2,33 
6120 23.0 75,1 2.08 
$20 24,4 74,0 2,19 

12900 52,0 70,8 2,15 








nahme eines Hexametaphosphates vereinbar. Die Ursache der Uber- 
normalitit ist ein hochmolekularer Bestandteil. Bei Ultrazentri- 
fugierung zeigte sich nimlich, daB das Priiparat eine gut ausgebildete 
sedimentierende Grenzfliche gab. Die ausgemessene Sedimenta- 
tionskonstante, in 1°/, iger Lésung und 0,1 n-HCl ermittelt, war 


1) O. LAMM, Kolloid-Z. 69 (1934), 44. 
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Salzes. Durch den Vergleich der Fliichen der Sedimentationskurven 
mit denen der Dittusionskurven wurde berechnet, daB der hoch- 
molekulare Bestandteil 26°/, des gesamten Materials ausmachte. 


s = 1,50-107'% gegen 2,7+107'% egs im Falle des Tammann’schen 


Zusammenfassung 

Kin von ‘TamMMANN beschriebenes hochviskoses Polymetaphosphat 
wurde mittels Ultrazentrifugierung und Diffusion untersucht. Nach- 
dem durch Elektrolytzusatz die hohe Zihigkeit entfernt worden war, 
verhielt sich die Substanz wie ein normal sedimentierender und 
diffundierender hochmolekularer Stoff. Die Polydispersitaét war zwar 
zum ‘Teil beobachtbar, ist jedoch kleiner als von einem synthetischen 
Produkte erwartet werden konnte. Der Anfangswert des durch- 
schnittlichen Molekulargewichtes war in salzsaurer Lésung 20.000, 
auf HNa,(PO,), gerechnet. In natriumrhodanidhaltiger Lésung wurde 
das mittlere Molekulargewicht des Hauptbestandteiles zu 100.000 
bis 140.000 ermittelt; auBerdem enthielt die Lésung in kleinem 
Prozentsatz eine Substanz niedriger Sedimentationsgeschwindigkeit. 
Kin iihnliches Verhalten wurde in natriumhydroxydhaltiger Liésung 
konstatiert. 

Das Polymetaphosphat ist in Natriumrhodanidlésung von héch- 
stens 0,3 m stabil. Von héherer Salzkonzentration wird es aus der 
Lisung gefillt. Die Substanz wird in Salzsiiure abgebaut, ebenso, 
aber bedeutend langsamer, in Natriumhydroxydlésung. 

Kin technisches ,,Natriumhexametaphosphat* war zu etwa ein 
Viertel mit gut ausgebildeter Grenzfliiche sedimentierbar, enthielt 
also eine bedeutende Quantitiit niedrigdispersen, hochpolymerisierten 


Salzes. 


Die Arbeit wurde im Physikalisch-Chemischen Institut der 
Universitit Upsala ausgefiihrt. Fiir die guten Arbeitsméglichkeiten 
schulden wir Prof. Dr. Tae SvEpBerG vielen Dank. Die Arbeit 
wurde in dankenswertester Weise von A.-B. Kema, Stockholm, in 
tinanzieller Hinsicht unterstiitzt. 


Upsala, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 1940. 
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Uber die Einlagerung von Ferrichlorid 
in das Gitter von Graphit 


Von W. Riporrr und HERBERT SCHULZ 
Mit 12 Abbildungen im Text 


In einer Arbeit iiber die Vorgiinge beim Aufblihen von Gra- 
phiten gibt H. Turene?) die Beobachtung wieder, dab auber den 
bekannten, auf Graphit aufblihend wirkenden Stoffen, wie konz. 
Schwefelsiure oder Salpetersiiure, auch wasserfreies Eisenchlorid 
diese Ejigenschaft zeigt. Nach im _ hiesigen Laboratorium von 
A. FRENZEL”) durchgefiihrten Vorversuchen nimmt Graphit beim Er- 
hitzen mit Eisenchlorid dieses auf und zeigt dann ein von Graphit 
und FeCl, verschiedenes Réntgenbild. Wir haben daraufhin die 
Kinwirkung von FeCl, auf Graphit zum Gegenstand einer eingehenden 
Untersuchung gemacht und dabei feststellen kénnen, dai die aus 
Graphit und FeCl, entstehenden Produkte strukturell zwar den 
bisher bekannten Verbindungen des Graphits, insbesondere den 
Siure—Graphit-Verbindungen *), nahestehen, aber hinsichtlich der 
Bindungsverhiltnisse einem beim Graphit bisher nicht beobachteten 
Typus angehoren. 


l. Allgemeine Ergebnisse tber die Einwirkung 
von wasserfreiem Eisenchlorid auf Graphit 
Beim Erhitzen von Graphit mit der 2—3fachen Menge wasser- 
freien Eisenchlorids im geschlossenen Rohr auf Temperaturen iiber 
200° © beobachtet man eine starke Volumenzunahme des Graphits, 
wobei die Menge des freien FeCl, deutlich abnimmt. Das nicht in 


') H. THIELE, Z. anorg. allg. Chem. 207 (1932), 540. 

*) A. FRENZEL, Dissertation T. H. Berlin (1933). 

*) A. FRENZEL u. U. HOFMANN, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40 
(1934), 511; W. ROporrr u. U. HOFMANN, Z. anorg. allg. Chem. 23S (1935), 1. 
Vgl. auch die Ubersicht bei U. Hormann, Ergebnisse der exakten Naturwissen 
schaften, 1939, Springer Berlin. 
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Reaktion getretene FeCl, lift sich leicht absublimieren, und es 
hinterbleibt dann ein volikommen homogen aussehendes, griinlich 
bis mattschwarz gefirbtes, hygroskopisches Reaktionsprodukt, in dem 
auch réntgenographisch kein freies FeCl, mehr nachzuweisen ist. 
Der Graphit zeigt nach dieser Behandlung eine Gewichtszunahme 
bis zu 200°). Beim schnellen Erhitzen bliht er sich stark auf und 
gibt wieder wasserfreies FeCl], ab. 

Die Analysen ergaben, daB bei der Darstellung mit steigender 
Temperatur der FeCl,-Gehalt der Priaparate sinkt. Zwischen 180 
00, und 300°C hergestellte Pripa- 
at rate enthalten 72—60°/, FeCl, 

= 1 FeCl, auf 5,2—9 C-Atome. 
PY oe Zwischen 325° und 400°C ent- 


; 7 — gt —@ --—#+ 





t Stefi hilt der Graphit nur noch 37 

bis 31°/, FeCl, = 1 FeCl, auf 

4) 23—30 C-Atome, und zwischen 

. isc 400 und 500°C betrigt der 
; aed FeCl,-Gehalt etwa 5”. 


Erhitzt man ein z. B. bei 
250°C hergestelltes Priiparat in 
———. einem geschlossenen Rohr im 
Ww WO roratyr te — elektrischen Ofen auf hdhere 
Abb. 1. FeCl,-Gehalt von Graphit in Temperatur und lift dabei das 
Abhingigkeit yon der Temperatur eine Rohrende aus dem Ofen 
—~.~.--~ Ausgewaschene Priiparate ragen, so sublimiert FeCl, in 
den kalten Teil des Rohres und 
der FeCl,-Gehalt des Priiparates sinkt kontinuierlich bis auf wieder 
etwa 60°/, bei 305°, ohne daB der Graphit dabei sein Aussehen 
‘indert. Bei 309° erfogt ein starkes Aufblihen der Kristalle unter 
lebhafter Abgabe von FeCl,. Dieser Vorgang des Aufblihens, ver- 
bunden mit der Abgabe von FeCl,, wiederholt sich noch einmal bei 
409°C. Es bleibt dann ein sehr lockerer, grauer, noch etwa 5°/, 
FeCl, enthaltender Graphit zuriick, der erst oberhalb 500°C von 
den letzten Resten EKisenchlorid befreit werden kann. 

Die Abb. 1 veranschaulicht den Eisenchloridgehalt in Abhingig- 
keit von der Herstellungstemperatur der Priiparate. 

Durch Behandeln mit Wasser, verdiinnten Siuren oder orga- 
nischen Lésungsmitteln wie Alkohol, Ather, Benzol u. a. laBt sich 
bei allen Graphit—FeCl,-Priiparaten ein Teil des Eisenchlorids 
herauslésen, und es hinterbleibt bei den bis 309°C hergestellten Pri- 
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paraten, unabhingig vom Lisungsmittel und der KristallgréBe des 
Ausgangsgraphits, ein Produkt mit etwa 56—57°/) FeCl, = 1 Fetl, 
auf ~ 10 C-Atome, bei den zwischen 310 und 410° C hergestellten 
Priparaten ein Produkt mit etwa 31°/, FeCl, = 1 FeCl, auf ~ 30 C- 
Atome. 

Das Auswaschen der Priiparate dauerte je nach der kristallinen Be 
schaffenheit des Graphits verschieden lange. Bei feinkristallinem Graphit waren 
nach 6 Stunden mit KCNS im Filtrat nur noch Spuren Fe** nachzuweisen, 
bei 0,5—1 em groBen Graphitblittchen dagegen erst nach mehreren Tagen. 

Bemerkenswert ist, dab - 
das nach dem <Auswaschen = ,¢ 
vom Graphit zuriickgehaltene 
FeCl, auBerordentlich reak- 
tionstrige ist. So werden z.B. 
die Priparate, die noch 56 °/, 
wasserfreies FeCl, enthalten, 
selbst beim Kochen von ver- 


,) 


2 Wioerstond 2 


























diinnten Siuren oder Laugen : —- 
kaum angegriffen. Nach 24- 7 
stiindigem Kochen mit 10° ,- a a a a 
iger H,SO, betrug der FeCl,- Ich 1 kfm ?——e 


; . & ¢ Abb. 2. Spezifischer Widerstand von 
Gehalt immer noch 53°/,. bi . Dap-sepecegpe ace Mg 
Graphit und Graphit—FeCl,-Priparaten 


Dabei erfolgte auch keine 1. Graphit S 40, 700/1000 
Hydratisierung, denn beim Mit Benzol ausgewaschenes Priiparat 


trockenen Erhitzen iiber500°C mit 56,9 °/g FeCl, 

Mit H,O ausgewaschenes Priiparat 
mit 56,5 °/, FeCl, 

4. Priiparat mit 32,7 °/, FeCl, 


eS 


*.* 
—“™ 
. 


gibt der Graphit wieder das 
gesamte FeCl, unzersetzt ab. 
Auch Reduktionsmittel wie 
Hydrazin, Hydroxylamin, Schweflige Siure oder Jodwasserstoffsiure 
sind ohne merkliche Einwirkung. Ein Priiparat mit 56,9°/, FeCl, 
enthielt nach 10 tiagigem Schiitteln mit einer angesiiuerten 2°, igen 
KJ-Lésung noch 55,1°/, FeCl,. Unter fliissigem Ammoniak dagegen 
beobachtet man eine starke Volumenzunahme des Graphits. Uber 
diese Reaktion wird noch unter VI. ausfiihrlicher berichtet werden. 
Zersetzung der Priparate erfolgt nur mit solchen Reagenzien, die 
auch auf Graphit quellend und oxydierend wirken, wie z. B. konz. 
HNO, oder heiBe konz. H,SO,. 

Das elektrische Leitvermégen der Graphit—FeCl,-Priparate 
ist bis zu einem Gehalt von etwa 57°), FeCl, praktisch ebenso 
groB wie das von reinem Graphit. Abb. 2 veranschaulicht die 
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Messungen des spezitischen Widerstandes bei verschiedenen Drucke , 
an je eimem mit Benzol (Kurve 2) und Wasser (Kurve 3) ausge- 
waschenen Priiparat mit 56,5°/, FeCl, und an einem Priiparat mit 


‘ 7 @ 
32.4 


, FeCl, (Kurve 4). 


a 





Abb. 3. 
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Spezifischer Widerstand von 
Graphit-FeCl,-Priparaten in Abhingigkeit 
FeCl,-Gehalt fiir einen Druck von 
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Abb. 4. Debyeogramm von Graphit, 
Graphit—FeCl, und FeCl, 
die réntgenographische Untersuchung _ bestitigt. 





Die Kurve 1 entspricht dem Widerstan:! 


des Ausgangsgraphits. Di- 

etwas niederen Werte bei 3 
diirften auf nicht vollstiindig 
entfernte wiibrige Lésung zu- 
riickzufiihren sein. 

Erst oberhalb 60° , FeCl, 
steigt der Widerstand mit zu- 
nehmendem FeCl,-Gehalt bis 
zu 1,63 2-cm an, wie es die 
Abb.3 zeigt, in der die Werte 
fiireinen Druck von L50kg/em? 
aufgetragen sind. Der metal- 
lische Charakter des Graphits 
bleibt also erhalten und selbst 
bei den eisenchloridreichsten 
Produkten sind die Elektro- 
nen noch weitgehend 
beweglich. 


trei- 


Geht aus dem oben be- 
schriebenen Verhalten der 
Priparate beim Erhitzen und 
beim Auswaschen sowie aus 
dem sprunghaften Abfall des 
FeCl,-Gehaltes bei 309 und 
409°C hervor, daB es sich 
zumindest um 2 Reihen von 
Reaktionsprodukten handelt, 
so wird diese Annahme durch 
Alle Priiparate 


mit 56—70°/, FeCl, zeigen bis auf geringe Intensitiitsunterschiede 


die g 


Debyeogramm 


leichen Linien. 
des 37—30 °/ 


|, FeCl, enthaltenden Graphits. 


Von diesen Priiparaten verschieden ist das 


Beide 


Diagramme unterscheiden sich aber deutlich von denen des reinen 
Graphits und des reinen wasserfreien FeCl, (vgl. Abb. 4). Bemerkens- 


wert ist, daB die Priiparate nach dem Auswaschen keine Veriinde- 
rungen im Réntgenbild zeigen. 
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. Im folgenden werden die Priiparate mit 56—72°, FeCl, als 
1. Stufe, die mit 30—37°), FeCl, als 3. Stufe bezeichnet. 
Allen Réntgenbildern ist gemeinsam, dab die (310) =(020)- 


Interferenz des Graphits ihre Lage nicht iindert. Bei der 3. Stufe 








| Graphit a) von oben Graphit-FeC, 

; 

) 

Graphit b) von der Seite Graphit—FeC] 

Abb. 5. Graphiteinkristalle vor und nach der Aufnahme von FeC! 

ist auch die (110)=(200)-Interferenz des Graphits in unver- 


inderter Lage zu erkennen. 
: Da fernerhin an Graphit-Einkristallen beobachtet werden konnte, 
daB bei der Reaktion mit FeCl, die Blittchen in der Aufsicht ihre 
Dimensionen nicht indern, wihrend senkrecht zu der Blattchenebene 
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— also in Richtung der c-Achse — eine starke Volumenzunahme 
stattfindet (vgl. Abb. 5), ist offenbar, dab die Sechseckstruktur der 
Kohlenstofischichten bei der Reaktion des Graphits mit FeCl, un- 
veriindert erhalten bleibt. Dagegen spricht die Volumenzunahme 
in Richtung der c-Achse fiir eine Kinlagerung von FeCl, zwischen 
die Kohlenstoffschichtebenen. Die réntgenographische Untersuchung 
bestitigt diese Annahme. 


Herstellung und Analysen der Praparate 

Als Ausgangsmaterial dienten folgende Graphitsorten: 

1. Flockengraphit S$ 40/100°), C der Fa. Kropfmiihl A. G., Miinchen. Der 
Graphit wurde zwischen 2 Sieben von 700 und 1000 Maschen pro ecm? aus- 
gesiebt. Aschegehalt dieser Fraktion 0,7°/,. Im folgenden mit S40 700/1000 
bezeichnet. Fiir einige Versuche wurden auch die Fraktionen gréber als 
250 Maschen pro cm? und feiner als 3100 bzw. 5000 Maschen pro cm? benutzt. 
Im folgenden mit S 40 > 250, S 40 < 3100 und 8 40 < 5000 bezeichnet. 


2. Zermahlener Ceylongraphit. Benutzt wurde die Siebfraktion zwischen 
700 und 1000 Maschen pro em*. Aschegehalt 0,35°),. 


3. Hochofengraphitblittchen von 0,5—1 em GréBe. Die Blittchen wurden 
mit konz. HCl ausgekocht, im Platintiegel mit H,F, abgeraucht und im An- 
schluB mehrere Stunden im Cl,-Strom auf 900°C erhitzt, Der Aschegehalt 
betrug dann 0,46 °/,. 


4. Graphiteinkristalle von etwa 1—2 mm Durchmesser, fiir deren Uber- 
lassung wir Herrn Prof. A. SCHLEEDE auch an dieser Stelle danken. Die Ein- 
kristalle dienten zur Herstellung von Drehaufnahmen. 


In einem Glasrohr, an dessen einem Ende sich 0,5—1 g Graphit 
befanden, wurden 2—3 g FeCl, aus Blumendraht und gut getrock- 
netem Cl, hergestellt und auf den Graphit sublimiert. Das Rohr 
mit dem Gemisch wurde an beiden Enden abgeschmolzen und etwa 
48 Stunden in einem elektrischen Rohrofen auf die Versuchstempe- 
ratur erhitzt. Die Temperaturschwankungen betrugen + 2°/,. So- 
dann wurde das Priiparat mit aus dem Ofen herausgezogenem Rohr- 
ende bei der Versuchstemperatur so lange weiter erhitzt, bis die Substanz 
vollkommen homogen aussah und keine merkliche Zunahme des 
Sublimats in dem herausragenden Teil des Rohres mehr zu beob- 
achten war. 

Analyse: Zur Analyse wurden die nichtausgewaschenen Priiparate im 
Exsikkator iiber P,O,, die ausgewaschenen im Trockenschrank bei 120° C bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


Der Kisengehalt wurde nach Oxydation des Graphits durch 
vorsichtiges Abrauchen der Priiparate mit konz. H,SO, und 12 stiin- 
diges Glihen des Riickstandes bei 900°C als Fe,O, bestimmt. Bei 
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der Berechnung wurde der Aschegehalt des Graphits beriicksichtigt. 
Etwaige Bedenken, daB bei diesem Analysenverfahren ein Teil des 
Fe,O, durch den Graphit reduziert werden kann und daher der 
Riickstand nicht aus reinem Fe,O, besteht, werden durch die 
folgenden Ergebnisse entkriiftet. 

1. In FeSO,),NH,-12H,O (Merck p. A.) wurde das Eisen mit 
und ohne Zusatz von Graphit durch Abrauchen mit H,SO, und 
Gliihen bei 900°C als Fe,O, bestimmt. Gefunden wurde bei Zusatz 
von Graphit Fe = 11,45°/,, ohne Graphit 11,62°/,. 
11,60°/,. Die Titration nach ZrimMERMANN-ReEINuARDT ergab 11,50°),. 

2. Aus einem Priparat, das nach obigem Verfahren 57,1, 57,5° , 
FeCl, enthielt, wurde das FeCl, durch vorsichtiges Erhitzen im 
Cl,-Strom absublimiert und in verdiinnter HCl aufgefangen. Die 
Titration ergab 57,4, 57,7°/, FeCl,. 

Da beim Absublimieren des FeCl, stets ein starkes Aufbliihen 
des Graphits erfolgt, wobei leicht feinste Graphitteilchen von dem 
Cl,-Strom mitgerissen werden kénnen, und auferdem die restlose 
Entfernung des in der Absorptionsfliissigkeit gelésten Chlors zeit- 
raubend ist, wurde dieses Analysenverfahren wieder aufgegeben. 

Die Halogenbestimmung der Priiparate erfolgte nach Carius 
und die Kohlenstoffbestimmung durch Mikroverbrennung nach PrerGt. 
Da bei 6 bei verschiedenen Temperaturen hergestellten Priiparaten 
das Verhiltnis Fe:Cl = 1:3 gefunden wurde und die Summe des 
Kisen-, Chlor- und Kohlenstofigehaltes bei diesen Analysen 99,9, 
99,9, 99,8, 99,6, 99,7, 99,9°/, ergab, zuziiglich eines Wassergehaltes 
von 1 °/, bei den ausgewaschenen Priiparaten, wurde bei den anderen 
Priiparaten von der Kohlenstoff- und Chlorbestimmung abgesehen 
und der Kisengehalt stets anf FeCl, umgerechnet. 

Tabelle 1 enthalt die analytischen Ergebnisse an einer Reihe 
von Praparaten. [Die mit *) versehenen Werte wurden aus der 
Halogenbestimmung errechnet.| Die Zusammenstellung zeigt ins- 
besondere die Unabhingigkeit des EKisenchloridgehaltes von der zur 
Herstellung benutzten Graphitsorte und Siebfraktion, vgl. z. Bb. Priip, 
3, 4 und 5. In Spaite 7 und 12 finden sich die spezifischen Gewichte. 


Theoretisch: 


Zur Bestimmung der spezifischen Gewichte diente ein Pyknometer 
von etwa 2cm* Inhalt mit eingeschliffenem Thermometer und kalibriertem 
Steigrohr. Bei den ausgewaschenen Priiparaten wurde als Pyknometertliissig- 
keit zuniichst Wasser verwendet. Da aber Wasser die einmal getrockneten 
Priiparate nur schwer benetzte, wurde bei einigen Bestimmungen Paraffiné| 
(d = 0,884) oder Xylol (d = 0,869) benutzt. Die Werte stimmen bei allen drei 
Fliissigkeiten gut iiberein. Die spezifischen Gewichte der nichtausgewaschenen 
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'riiparate wurden ausschlieBlich unter Paraffinél bestimmt, das die Priiparate 
ut benetzte und nicht veriinderte. Zur Entfernung der an der Obertliche der 
‘ristalle haftenden Luftblasen wurde mehrere Stunden evakuiert, bis keine 
‘asblischen mehr zu beobachten waren. 

Die elektrische Leitfihigkeit wurde in einer Hebelpresse bestimmt. 
‘ur Aufnahme der Substanz diente ein durch ein Stahlrohr gesicherter Hart 
cummizylinder mit einer Bohrung von 3 mm Durchmesser. Die Hohe der 
Substanz betrug je nach dem Druck 4—-9 mm. Der auf die Substanz ausgeiibte 
Druck konnte durch Verschieben eines 5 kg-Gewichtes von | kg auf 70 keg 
gesteigert werden. Die Messung des Widerstandes erfolgte mit der WHEA‘ 
sToNE’schen Briicke. Von jedem Priiparat wurden 3 Mebreihen durchgetiihrt, 
die bis auf + 3°), iibereinstimmten. 


Il. Konstitution der Graphit—FeCl.-Praparate’) 
a) 1. Stufe. (56—70°/, FeCl,) 

Aus den (00/)-Interferenzen der Priiparate der 1. Stufe folgt 
fiir die Identitiitsperiode in Richtung der c-Achse als kleinster Wert 
9,.37—9,45 A, wobei der héhere Wert den eisenchloridreichsten Pro- 
dukten zukommt. Die nichst- Yor 
liegendste Annahme ist, dab der = 
Abstand zweier benachbarter 
Kohlenstoffebenen durch die EKin- 


‘ ’ - iS 0 
lagerung von FeCl, von 335A & 
; r ” . ~ 40 
auf 94 A vergréBert worden % 


ist. In Ubereinstimmung damit | en eel 
konnte an Graphiteinkristallen | 








mikroskopisch eine Volumenzu- g ry Poy peeeee 
UY. e /p/ , SE 
nahme in der Richtung der ‘_— 

" ~ Abb. 6. Spezifische Gewichte yon 
c-Achse um das etwa 2,5fache Graphit-FeCl, - Priiparaten 
festgestellt werden, vgl. Abb. 5. 

, ' , _ 9,4 
Mit der réntgenographisch ermittelten Aufweitung von 337 = 2.8 
OO 


ergibt sich fiir die spezifischen Gewichte der nicht ausgewaschenen 
Priiparate in Abhingigkeit von ihrem FeC!,-Gehalt die Kurve I der 
Abb. 6. Die experimentell gefundenen Werte reihen sich gut in 
diese Kurve ein. Kurve II ist fiir den Fall berechnet, daB der iiber 
56°/, hinausgehende FeCl,-Gehalt der Priparate auf freies oder 
adsorbiertes, also nicht in das Graphitgitter eingelagertes Eisen- 
chlorid zuriickzufiihren ist. .Da die gefundenen Werte betriichtlich 
hdher liegen, erscheint es als sicher, daB das leicht auswaschbare 


') Die ausfiibrliche Strukturanalyse wird demniichst in der Z. Kryst. 
verdffentlicht. 
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FeCl,, zumindest zum allergréBten Teil, auch in das Graphitgitte 
eingelagert ist. Auch sollte im Fall einer Adsorption der FeCl, 
Gehalt abhiingig sein von der KristallgréBe des Graphits. Dies is 
aber nie beobachtet worden (vgl. insbesondere Priparat 5 aus Hoch- 
ofengraphitblittchen von 0,5—1cm GréBe und Priparat 3 und 4 
aus feinkristallinem Flockengraphit in Tabelle 1). Selbst eine Aktiv- 
kohle, die bei 225°C mit FeCl, zur Reaktion gebracht war, zeigte 
nur einen Gehalt von 71,9°/, FeCl, gegeniiber einem bei gleicher 
Temperatur aus Flockengraphit hergestellten Priparat mit 67,5°/. 
FeCl,. 

Das spezifische Gewicht der ausgewaschenen Priparate mit 
56—57°/) FeCl, errechnet sich zu 1,88—1,92, gefunden wurde 
1,91—1,93. 

Auch hier liegen, wie bei den FeCl,-iirmeren, nichtausgewaschenen 
Priiparaten die pyknometrisch gefundenen Dichten bis zu 3°/, iiber den er- 
rechneten Werten (Tabelle 1, Spalte 11 und 12), wihrend im allgemeinen die 
réntgenographisch ermittelten Dichten gréBer sind. Da einerseits die Ver- 
kleinerung des Schichtebenenabstandes von 9,45 auf 9,37 A bei den FeC\,- 
iirmeren Priiparaten weniger als 1°/, ausmacht und andererseits die Ditferenzen 
zwischen den gefundenen und berechneten Dichten auBerhalb der Fehlergrenze 
der pyknometrischen Bestimmungsmethode liegen, ist anzunehmen, da8 mit 
sinkendem FeCl,-Gehalt auch noch Molekiile der Pyknometerfliissigkeit zwischen 
die Schichtebenen eindringen kiénnen. Hierfiir spricht auch die Beobachtung, 
dab der Wassergehalt der ausgewaschenen Priiparate selbst nach tagelangem 
Trocknen bei 120° C immer noch etwa 1°), betriigt. 

Fiir den Einbau des FeCl, zwischen den C-Schichtebenen labt 
sich ein Anhalt aus der Kristallstruktur des Eisenchlorids gewinnen. 
Ferrichlorid kristallisiert nach Wooster!) in einem Schichtengitter. 
Die EKisenionen bilden ein regelmiBiges Sechsecknetz, das nach oben 
und unten von einem Dreiecknetz der Chlorionen gefolgt ist. Die 
Abmessungen des orthohexagonalen Elementarkérpers konnten von 


uns zu a = 10,5, A, b = 6,0, A, ¢ = 17,4, A bestimmt werden*), Die 


Klementarzelle umfaBt in Richtung der c-Achse 3 Eisenchlorid- 
schichten, so daB der Platzbedarf einer Schichtebene in dieser 


Richtung 5,8 A betriigt. Befriedigende Intensititen lieBen sich fiir 


') N. Wooster, Z. Kryst. 883 (1932), 35. 

*) Die Werte von Wooster, umgerechnet auf die orthohexagonale Ele- 
mentarzelle sind etwas kleiner, nimlich a = 10,2, A, b = 5,9, A und ¢ = 17,2, A. 
Das hiermit berechnete spezifische Gewicht von 3,04 liegt merklich héher als 
die yon HULSMANN und BIL?z sowie BILTZ und BIRK experimentell ermittelten 
Werte von 2,904 bzw. 2,508. (W. BiL?z, Raumchemie der festen Stoffe, S. 37.) 
Aus dem von uns bestimmten Elementarkérper folgt ein spezifisches Gewicht 


von 2,90, 





W. Riidorff u. H. Schulz. Uber die Einlagerung von Ferrichlorid usw. 133] 


die Annahme berechnen, daB zwischen je 2 Kohlenstoffschichten eine 
Eisenchloridschicht eingelagert ist, wobei die Eisenionenschicht in 
der Mitte der Schichtenliicke liegt. Tabelle 2 enthilt die berechneten 
Intensititen der (OO/)-Interferenzen fir Priiparate mit einem 
FeCl, :C-Verhiltnis von 1:10 und 1:6. Die Indizierung der Inter- 


ferenzen bezieht sich auf eine Identitiitsperiode von 2 x 9,37 A. 


Tabelle 2 
Intensitiiten der (00/)-Interferenzen der 1. Stufe Graphit—FeCl, 
FeCl, :C = 1:6; Cl-Parameter 0,1775: FeCl, :C 1:10; Cl-Parameter 0.1737 








(Ol) sin? Int. gef. Int. ber.10-*]| (00/) sin® Int. gef. Int. ber. 10-° 
002 0,103 S-s 9,8 0C2 0,103 s-+s-s 1,56 
004 0,206 m-st 20,3 004 0,206 sst D1] 

006 0,309 s-st 11,2 006 0,309 sst 24,5 
00S 0,412 -- 0,2 OOS 0,412 - 2,53 

0010 0,515 ~— 0,02 0010 0,515 0,12 

0012 , 0,619 st-m 9,4 0012 0,619 st 12,8 

0014 | 0,722 8-8 4,8 0014 0,722 S+8 0,42 

0016 | 0,825 8 7,8 0016 0,825 m-s 17s 

0018 0,928 — 0,07 0015 0,928 — 4,30 

















Abb. 7 zeigt eine schematische Dar- 
stellung der Schichtenfolge. Die Einlage- 





rung von KEisenchlorid in jede Schichten- ——— ee — Le 
liicke des Graphits fiihrte Zu der Bezeichnung *X Witla aaa ilies a 
1. Stufe fiir diese Priparate. ry * 

Bei der Berechnung der Strukturfaktoren a wee --- eee. O 
wurden fiir Cl~ die F,-Werte von JAMES und [—— a — fe 
BRINDLEY’) und fiir C die von LONSDALE®) aus a ee A SS ee are Cl 


den (00/)-Interferenzen des Graphits berechneten 
F,-Werte benutzt. Da die Werte fiir Fe** bisher 44), 2 gehematische Dar 
nicht berechnet sind, wohl aber die fiir Co** , stellung der Schichtenfolge 
wurden entsprechend demVerhiiltnis F,(Co).F,(Co*+) — der 1. Stufe Graphit-FeCl.,. 
die F,- Werte von Fe auf Fe** umgerechnet. Beider Schnitt senkrecht zu den 
Intensitiitsberechnung wurden ferner der Polari- Schichtebenen 
sations- und Lorenzfaktor fiir Debyeaufnahmen 

und die Absorption beriicksichtigt. Die Berechnung der Absorption erfolgte 
mit Hilfe der Internationalen Tabellen. Fiir uw xr errechnete sich 4,35 
(1 FeCl,:10C) und 7,05 (1 FeCl,: 6C). Die Extinktion wurde nicht beriick 





') Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen. 2. Bd, 
Berlin 1935. 

*) F. Hatta u. H. Mark, Roéntgenographische Untersuchungen von kri- 
stallen, Leipzig 1937, S. 220. — K. LONSDALE, Proc. Roy. Soc. [London) Ser. A. 
123 (1929), 494. 

*) G. Dasco.a, Z. Kryst. 100 (1939), 538. 
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sichtigt, obwohl sie bei den (00/)-Interferenzen mit sehr groBbem d hier 
zweifellos eine Rolle spielt, da die Ausdehnung der Kristalle in Richtung der 
Schichtebenen verhiltnismibig groB ist. Infolgedessen bekommen die innersten 
Interferenzen zu hohe Intensititswerte. 


Die Ubereinstimmung mit den beobachteten Intensitiiten ist 
einigermaBen befriedigend. Die Berechnungen machen wahrschein- 
lich, dab tir die vernunftgemiBe Annahme der Fe-lonen in der 
Mitte der Schichtenliicke der Abstand Fe—Cl bei allen Fe:C- 
Verhiltnissen etwas gréBer ist als in reinem FeCl,, da andernfalls 
nach der Berechnung (004) sehr viel intensiver wird als (006) und 
auch (0016) stirker auftreten sollte. Fiir den senkrechten Abstand 
Ke—Cl ergeben sich als beste Werte 1,36 A bei 1 FeCl,:6C und 
143 A bei 1 FeCl,:10C gegeniiber 1,33 A im reinen FeCl,. Danach 
nimmt also der Abstand der Kisen- und Chlorionenschichten mit sinken- 
dem FeCl,-Gehalt etwas zu. Nicht sehr betriedigend ist der Wert fiir 
(002). Mit steigendem FeCl,-Gehalt sollte (002) intensiver werden. 
Die Filme lassen aber wegen der starken Schwirzung in der Nihe 
des DurchstoBbpunktes keine merkliche Intensititszunahme erkennen, 
Allerdings ist es sehr die Frage, ob bei den eisenchloridreichen 
Priiparaten iiberhaupt alle Fe- und Cl-Ionen mit ihrem vollen Streu- 
vermoégen in den Strukturfaktor einzusetzen sind. Die leichte und 
schnelle Reaktionsfihigkeit eines Teiles des eingelagerten FeCl, 
deutet auf eine grobe Beweglichkeit der [onen innerhalb der Schicht- 
ebenen hin, so dab es méglich erscheint, daB dieser Teil der Fe- 
und Cl-lonen starke Schwingungen im Gitter ausfiihrt oder iiber- 
haupt an keine bestimmten Plitze gebunden ist. 


Die Annahme, dab nur jede zweite oder dritte Schichtenliicke 
des Graphits aufgeweitet ist, wobei dann aber 2 bzw. 3 FeCl,- 
Schichten eingelagert werden, wihrend die iibrigen Kohlenstoff- 
schichten mit demselben Abstand wie im Graphit aufeinander folgen, 
kann mit Sicherheit ausgeschlossen werden, da diese Struktur das 
Auftreten von intensiven Uberstrukturinterferenzen fordert, die nicht 
beobachtet wurden. 


Drehaufnahmen von EKinkristallen um die a- und b-Achsen des 
Graphits zeigen, daB in diesen Richtungen die Eisenchlorid- und 
Kohlenstofischichten keine gemeinsame Identititsperiode besitzen, 
sondern daB das Ejisenchlorid- und Kohlenstoffgitter jedes fiir sich 
allein retlektieren. Wohl aber sind die Achsen der beiden Gitter 
zueinander orientiert, und zwar verliuft die a-Achse des C-Gitters 
parallel zur b-Achse des FeC),-Gitters und umgekebrt. Die Ab- 
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messungen der a- und b-Achsen des Fe(l,-Gitters sind gegeniiber 
dem reinen FeCl, unveriindert, so daB also in diesen Richtungen 
bei der Kinlagerung keine Dehnung oder Stauchung des FeCl,-Gitters 
stattgefunden hat. 


Da keine beiden Gittern gemeinsamen (hk/)-Interferenzen auf- 
treten, 14Bt sich die Orientierung der beiden Gitter zueinander nicht 
ermitteln, jedoch gestatten die dem Fe(Cl,-Gitter zuzuordnenden 
(hkl)-Interferenzen die Anordnung der FeCl,-Schichtebenen in a- 
und b-Richtung zu bestimmen. 


Auf den Drehaufnahmen um die a- und b-Achse tritt eine nur 
dem Eisenchlorid zuzuordnende Interferenz auf, die als (111) bzw. 
(201) mit J, = 8 x 9,87 A indiziert werden muf. Somit umfabt 
die Identititsperiode des eingelagerten FeCl, in Richtung der 
c-Achse 3 FeCl,-Schichten, die wie in reinem FeCl, jeweils um a/3 
in Richtung der a-Achse gegeneinander verschoben sind. 


Da nur zwei sehr schwache, dem C-Gitter zuzuordnende (hk/)- 
Interferenzen auftreten, lassen sich iiber die Anordnung der 
C-Schichten keine sicheren Aussagen machen. Bei der Interferenz 
mit sin + = 0,460 ist nicht eindeutig zu entscheiden, ob sie mit 
J.=2x 9,37 A als (111) oder mit J, =38 x 9,37 A als (112) 
indiziert werden muBb. Da aber mit Sicherheit in der 3. Stufe die 
jeweils zweiten Schichten identische Lagen wie im Graphit besitzen, 
ist die Annahme berechtigt, da8 auch in der 1. Stufe die Lage der 
Kohlenstoffschichten in a- und b-Richtung unveriindert geblieben ist 
und die Identitaétsperiode nur 2 C-Schichtebenen umfaBt. 


Die Identititsperiode des ganzen Kristalls betrigt dann J. = 
56,2 A. 


Die Lage der Schichtebenen in a- und b-Richtung ist also mit 
groBer Wahrscheinlichkeit sowohl fiir das C-Gitter als auch fiir das 
FeCl,-Gitter in der 1. Stufe Graphit—EKisenchlorid die gleiche wie 
im Graphit und Kisenchlorid, nur ist der Abstand der Schichtebenen 
durch das Ineinanderschieben der beiden Gitter vergréBert worden. 


Die fir die beiden Gitter getrennt durchgefiihrte Indizierung 
einer Debyeaufnahme eines ausgewaschenen Priiparates der 1. Stufe 
zeigt Tabelle 3. 

Ks erhebt sich nun die Frage, inwieweit die gefundenen Grenzen 
des FeCl,-Gehaltes von 1 FeCl,:5,2 C-Atomen bis 1 FeCl,:10 bis 
11 C-Atomen mit diesem Strukturvorschlag in Einklang gebracht 
werden kénnen. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. 10 











134 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 245. 1940 


Tabelle 3 
Interferenzen der Debyeaufnahmen eines mit Wasser ausgewaschenen 
Priparates der 1. Stufe Graphit—FeCl, (Fe-Strahlung) 
J. = 2x 937A fir das C-Gitter, 
J. = 3x 9,37 A fiir das FeCl, -Gitter 
‘(hAkl)-Interferenzen des C- und FeCl,-Gitters in orthohexagonaler Indizierung) 














sin _Indizierung bezogen auf das | [ntensititen 

gef, ber. C-Gitter FeCl,-Gitter | beob. 
0,107 | 0,103 | 002 | 003 | §$+8+8> 
0,192 0,187 | 004 6 006 8 S-+s- 
0,210 0,206 004 006 | s+ st 
0,284 | 0,281 068 | 0098 m 
0,314 0,310 006 009 s+ st 
0338 | 0335 | 313, 023 s 
0,383 | 0,380 316, 026 | x 

— | 0,454 110 | | —_— 

0,460 | 0,457 111 | | B+8+8- 
0,503 | 0,501 3308, 6008 | ss 
0,513 | 0,51) | 333 8, 603 P 8-8 
0,521(?) | 0,522 115 «88+ 
0,553 0,553 330, 600 st 
0,565 | 0,565 333, 603 m-st 
0,622 | 0,619 0012 0018 | st 
0,665 0,668 | 626, 046 | 8-8 
0,725 0,722 0014 0021 8:8 
0,791 0,790 310 8-8 
0,825 0,825 0016 0024 m-s « 





Aus den Abmessungen des Sechsecknetzes der Kohlenstoffatome 
und dem der EKisenionen folgt fiir das Verhaltnis FeCl, :C als oberer 
Wert 1:6,02. Der etwas héhere Eisenchloridgehalt der bei 200°C 
hergestellten Praiparate muB dann wohl doch aut Adsorption oder 
Kapillarkondensation zuriickgefiihrt werden. 

Da die (hkl)-Interferenzen mit sinkendem FeCl,-Gehalt bis 
herab zu den ausgewaschenen Priparaten ihre Lage nicht veriindern 
und auch die Drehaufnahmen keine Verinderungen aufweisen, mub 
der Ubergang der FeCl,-reicheren Priiparate in die Fe(l,-irmeren 
ausgewaschenen so erfolgen, daB erstens die Orientierung der Achsen 
des FeC],- und C-Gitters zueinander erhalten bleibt, zweitens die 
Dimensionen des Elementarkérpers des Kisenchloridgitters sich nicht 
indern und drittens die trigonale Symmetrie gewahrt bleibt. Damit 
ist ausgeschlossen, dab beim Erhitzen oder Auswaschen sich die 
Abstiinde der Fe**- und Cl~-lonen kontinuierlich vergréBern. Eine 
derartige kontinuierliche Aufweitung wiirde auch unverstindlich er- 
scheinen lassen, warum die Aufweitung gerade bis zu dem Verhiltnis 
1 FeCl, : 10 bis 11 C-Atomen geht. 
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Den drei oben genannten Bedingungen geniigt dagegen die 
Annahme, daB die jeweils zweiten Ferriionen weniger fest gebunden 
sind und als FeCl, aus dem Gitterverband austreten kiénnen. Da- 
durch geht das Sechsecknetz der Fe**-Ionen in ein Dreiecknetz 
iiber unter Beibehaltung der Richtung und GriéBe der orthohexa- 
gonalen Achsen. Im Grenzfall kommen beim Austritt der Hilfte 
aller Fe**-Ionen in der entstehenden Dreieckpackung auf ein Ferriion 
12,04 C-Atome. Praktisch erreicht man beim Auswaschen nur das 
Verhiltnis 1:~ 10,4, weil mit 
fortschreitendem Auswaschen der 
Austritt der Fe**- undCl~-Ionen 
aus dem Gitterverband immer 
langsamer erfolgt. Nach 24stiin- 
digem Auskochen mit 10°/,iger 
H,SO, konnten jedoch Praparate 
mit einem FeCl, :C-Verhialtnis . 
von |: 11,9 erhalten werden,was Abb. 8. Sechsecknetz und Dreiecknetz 
dem obigen theoretischen Wert der Fe-Ionen 
schon sehr nahe kommt. 

Abbildung 8 zeigt das Sechsecknetz und das entsprechende 
Dreiecknetz der Ferriionen. 

Uber die Anordnung der Cl~-Ionen in den FeCl,-iirmeren Produkten lassen 
sich bis jetzt noch keine Aussagen machen. Es gelingt jedenfalls nicht, aus 
dem Dreiecknetz der Cl~-Ionen, wie es im reinen FeCl, vorliegt, in ahnlicher 
Weise wie beim Fe**-Ionennetz, durch Austritt der den Fe*+-Ionen fiqui- 
valenten Menge Cl~-lonen eine regelmibige Anordnung zu finden, die den 
oben genannten Bedingungen iiber Symmetrie und GréBbe des Elementarkiérpers 
geniigt. Es ist méglich, daB die durch den Austritt von Cl~-Ionen entstehenden 
Leerstellen in der Dreieckpackung statistisch verteilt sind. 

Die Annahme, dab in den nichtausgewaschenen Priparaten ein 
Teil des FeCl, nur sehr locker gebunden ist, wird auch durch 
Messungen des FeCl,-Dampfdruckes') von ausgewaschenen und nicht- 
ausgewaschenen Priparaten bestitigt. Die aus der Neigung der 
Dampfdruckkurve berechnete Sublimationswirme des FeCl, in den 
nichtausgewaschenen Priparaten ist mit etwa 32000 cal/Mol fast 
ebenso groB wie die des reinen FeCl,. Fiir die ausgewaschenen 
Praiparate ergibt sich dagegen eine Sublimationswirme von 61000 cal, 
Mol FeCl,. Die Bildungswirme von Graphit—FeCl, mit 56 °/, 
FeCl, betragt dann 29000 cal/Mol FeCl, oder 2700 cal/g-Atom 


) Uber die Dampfdruckmessungen an Graphit-FeCl, wird demniichst 
berichtet werden. 
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Graphit. Sie ist somit fast doppelt so groB wie die von FREDEN- 
HAGEN') an Graphitkalium, C,K, gemessene Bildungswirme von 
1500 cal/g-Atom Graphit. 

Zusammentassend laBt sich also sagen, daB das tiber ~56°/) 
hinaus in das Graphitgitter eingelagerte FeCl, ganz locker gebunden 
ist und nur die Liicken in dem weitmaschigen Netz des fester ge- 
bundenen FeCl, ausfiillt. 


b) 3. Stufe (37—30°, FeCl,) 


Der 3. Stufe kommt auf Grund der (00/)-Interferenzen eine 
Identitiitsperiode von 16,21 A zu. Die beobachteten Intensititsver- 
hiltnisse werden richtig wiedergegeben 
fiir die Annahme, dab diese Identitits- 
periode 3 C-Schichtebenen umfaBt, 
wobei nur jede dritte Schichtenliicke 








| : 




















De piping BSE ose: 4 des Graphitgitters durch eine einge- 
creeesees- cd lagerte FeCl,-Schicht auf 9,37 A auf- 
“. geweitet ist. Die EKinlagerung von 
. FeCl, in jede dritte Schichtenliicke 
a C fihrte zu der Bezeichnung ,,3. Stufe“. 
Re Abb. 9 zeigt eine schematische Dar- 
stellung der Schichtenfolge, aus der 
____ _..__ —. g#7f auch die Parameter der C-Ebenen 
----------- | zu ersehen sind. Die Indizierung in 
} Tabelle 4 bezieht sich auf eine 

Identititsperiode J, = 2 x 16,21 A. 





Der Berechnung wurde ein Verhiltnis 

Abb. 9. Schematische Darstellung yon 1 FeCl, : 30 C-Atomen zugrunde gelegt. 

der Schichtenfolge der 3. Stufe Da bei der 3. Stufe eine Veriinderung des 

Graphit-FeCl,. Schnitt senkrecht Abstandes der Fe——>Cl-Ionenschichten die 

zu den Schichtebenen Intensititswerte der (00/)-Interferenzen 

nur wenig beeinfluBt, wurde der gleiche 

Abstand wie bei der 1. Stufe angenommen. Die Absorption wurde beriick- 
sichtigt. Fiir u-r ergab sich 2,8. 

Die Aufweitung des Graphitgitters betriigt bei der 3. Stufe nur 
16,21 
3- 3,345 
zifischen Gewichte stimmen gut mit den pyknometrisch gefundenen 
Werten iiberein (vgl. Tabelle 1). Der Eisenchloridgehalt ausgewaschener 
Priparate der 1. und 3. Stufe steht im Verhiiltnis 1/1:1/3, wie es 


noch = 1,61. Die mit dieser Aufweitung berechneten spe- 


') K. FREDENHAGEN u. G. CADENBACH, Z. anorg. allg. Chem. 158 (1926), 249. 
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auf Grund der C- und FeCl,-Schichtenfolge beider Strukturen zu 
erwarten steht. 

Auf den Drehaufnahmen um die a- und b-Achse des Graphits 
sind die Schichtlinien des Kohlenstoff- und des Eisenchloridgitters in- 
folge der durch den niedrigeren FeCl,-Gehalt bedingten geringeren 








Tabelle 4 
Intensitiiten der (00J/)-Interferenzen der 3. Stufe Graphit—FeCl, 
J, =2 x 16,21 A FeCl, :C = 1: 30 
| sin Intensitit 
(O00) | : 
beob. ber. beob. | ber. x 10-5 
002 | — | 0,060 | — 650 
004 r | 0119 | . 21 
006 | 0,185 0,179 848. 14,8 
008 0,238 0,239 | g- 80 
0010 | 0,301 0,298 | s+ st 101 
0012 — 0,358 | ~ 0,3 
0014 — 0418 | — 1,7 
0016 —- 0,477 — 0,9 
001s — 0,537 | ~ 1,6 
0020 | 0,600 | 0,596 | m | 14 
0022 | — | 0,656 | -— | 5,2 
0024 | — | 0,716 | — | 0,8 











Schwirzung deutlicher als bei der 1. Stufe zu erkennen. Die Ab- 
messungen von J, und J, des FeCl,-Gitters sind die gleichen wie 
bei der 1. Stufe, ebenso ist die Orientierung der Achsen der beiden 
Gitter zueinander unverindert. Fiir das C-Gitter folgt aus dem Auf- 
treten der intensiven Interferenz (115) eine Verdopplung von J, auf 
2x 16,21A mit 6 C-Schichten, so daB bei der 8. Stufe mit Sicherheit 
anzunehmen ist, daB die Kohlenstoffschichten wie im Graphit zu- 
einander orientiert sind. Dagegen scheint die Lage der Kisenchlorid- 
schichten eine andere als bei der 1. Stufe und bei reinem FeCl, zu 
sein. Die innerste FeCl,-Interferenz mu8 hier als (111) = (201) mit 
J, = 2 x 16,21 A indiziert werden. Da auch die Interferenzen (313) = 
(023) und (317) = (027) eine Verdopplung von J, auf 2 x 16,21 A ver- 
langen, ist anzunehmen, dab bei der 3. Stufe die jeweils zweiten 
FeCl,-Schichten identische Lagen besitzen. Damit betriigt die 
Identitatsperiode des ganzen Kristalls auch nur 2 x 16,21 A. Beim 
Ubergang von der 1. in die 3. Stufe miissen nach Austritt von 
*/, der Eisenchloridschichten die jeweils verbleibenden 3. Schichten 
der 1. Stufe sich auch noch gegeneinander verschieben. In Tabelle 5 
ist die Indizierung einer Debyeaufnahme eines ausgewaschenen 
Praiparates mit 30°/, FeCl, aufgefihrt. 
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Da die FeCl,-reichsten Priparate der 3. Stufe nur ein Verhiltnis 
von 1 FeCl, :23C-Atomen aufweisen, werden bei dieser Stufe in dem 
Sechsecknetz der Fe**-Ionen nicht mehr alle Gitterplitze besetzt. 


Tabelle 5 


Interferenzen der Debyeaufnahmen eines mit Wasser ausgewaschenen 
Priiparates der 3. Stufe Graphit-FeCl, (Fe-Strahlung) 


J, = 2x 16,21A 
(hkl)-Interferenzen des C- und FeCl, - Gitters in orthohexagonaler Indizierung 











sin? Indizierung bezogenaufdas Intensitiiten 
beob. ber. _ C-Gitter FeCl,-Gitter — beob. 
0,185 0179 | oo | 006 8-8 
0,187 0,186 111 m 
0,238 0,238 008 008 3 
0,273 0,270 00108 00108 st 
0,301 0,298 0010 0010 s-sst 
0,332 0,332 313 8s 
0,349 0,351 315 8°38 
0,383 0,382 317 $+S-8 
0,435 0,433 | 41158 3 
0,456 0,454; 0,455; 110,111 | s-m 
0,478 0,478 | 4115 st 
0,499 0,499; 0,501; 117 3308 8 
0,531 0,528 119 s-8 
0.551 0,553 | 330 st-m 
0,581 0,581 336 . 
0,600 0,596 0020 0020 m 
0,714 0,715 | 3108 s 
0,762 0,764 | 31108 88 
0,790 0,788 | 310 st 
0,840 0,843 | 3110 | m 











2. Stufe Graphit—EKisenchlorid 


Auffallend ist, daB die 1. Stufe unter den anfangs geschilderten 
Bedingungen bei 309° unmittelbar in die 3. Stufe iibergeht, ohne 
daB dabei eine 2. Stufe auftritt mit FeCl,-Schichten in jeder 
2. Schichtenliicke des Graphitgitters. Alle Versuche, diese 2. Stufe 
durch liingeres oder kiirzeres Erhitzen von Priparaten der 1. Stufe 
auf Temperaturen zwischen 300 und 320° zu erhalten, blieben er- 
folglos. Auch bei der Umsetzung der 1. Stufe mit wechselnden Mengen 
Graphit bildete sich zwischen 225 bis 400° keine 2. Stufe. 

Bei der Durchsicht der Réntgenbilder der 3. Stufe war die Auf- 
nahme eines bei ~ 400° hergestellten Priiparates aufgefallen, auf der 
die (00/)-Interferenzen nicht in dem fiir die 3. Stufe charakteristischen 
Verhiltnis standen. Nach mehreren Versuchen gelang es schlieBlich, 
durch 24stiindiges Erhitzen von Priiparaten der 1. Stufe in 
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abgeschmolzenen Réhrchen auf Temperaturen zwischen 400 und 410° 
und nachfolgendes schnelles Abschrecken, so daB kein FeCl, ab- 
sublimieren konnte, einen Graphit zu erhalten, der nach dem Aus- 
waschen mit Wasser 42,8°/, FeCl, = 1 FeCl,:19,1 C-Atomen ent- 
hielt. Das Réntgenbild zeigte 5 (00/)-Interferenzen, aus denen sich 
eine Identitatsperiode J, = 12,80 A (= 1 x 9,37 + 1 x 3,48 A) er- 
rechnet. Damit diirfte diesen Priiparaten die Struktur einer 2. Stufe 
zukommen. Tabelle 6 enthilt die beobachteten und die fiir diese 


Tabelle 6 


Intensitéten der (00/)-Interferenzen der 2. Stufe Graphit-FeCl, 








J.= 2x 12,80A FeCl, :C = 1:20 
sin > iti 
OOD Intensitit 
beob. ber. beob. ber. x 10°° 
002 0,084 | 0,076 4 36,5 
004 0,160 0,151 m 12,3 
006 0,234 | 0,226 s+st 134 
008 0,311 | 0,302 s-s-st 114 
0010 — 0,378 : 2,1 
0012 _ 0,453 3,1 
0014 — 0,529 1,8 
0016 0,614 0,604 st 28,3 
0018 _- 0,680 — 5,7 
0020 a 0,755 --- 2,5 
Q022 0,835 0,831 ~ 10,8 











Struktur berechneten Intensitiiten der (00/)-Interferenzen. Der Ein- 
lagerung von Eisenchlorid in jede 2. Schichtenliicke des Graphit- 
gitters entspricht, daB der FeCl,-Gehalt der ausgewaschenen Priiparate 
nur die Hialfte von dem der 1. Stufe betriigt. 

Da auf Grund der Herstellungsweise die Priparate durch iiber- 
schiissiges FeCl, verunreinigt waren, wurden nur ausgewaschene 
Praparate untersucht. Infolge der etwas schwierigeren experimentellen 
Bedingungen, unter denen sich die 2. Stufe bildet, wurde auch nicht 
versucht, EKinkristalle von dieser Stufe herzustellen. Die Indizierung 
der (hkl)-Interferenzen auf den Debyeaufnahmen (vgl. Tabelle 7) er- 
folgte sinngem&B wie bei der 3. Stufe. Die vom C-Gitter herriihrenden 
Interferenzen lassen sich mit der einfachen Identititsperiode = 12,80 A 
indizieren. Da diese Identititsperiode schon 2 C-Schichtebenen um- 
faBt, diirften die C-Sechsecknetze wieder wie im Graphit zueinander 
orientiert sein. Die Eisenchlorid-Interferenzen verlangen dagegen 
eine Identitatsperiode von 2 x 12,80A mit 2 FeCl,-Schichten. Damit 
scheidet wie bei der 3. Stufe eine rhomboedrische Anordnung der 
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FeCl,-Schichten aus. Es ist somit wahrscheinlich, daB die jeweils 
2. Schichten wieder um a/3 in Richtung der a-Achse gegeneinander 
verschoben sind. 

Erhitzt man ein Priparat der 2. Stufe in einem abgeschmolzenen 
Rohr, dessen eines Ende aus dem Ofen ragt, so tritt bei 360° unter 
Aufblahen Zersetzung ein, und fast das gesamte FeCl, sublimiert 


Tabelle 7 


Interferenzen der Debyeaufnahme eines mit Wasser ausgewaschenen 
Produktes der 2. Stufe Graphit-FeCl, (Fe-Strahlung) 


J. = 2x 12,80A 
(4kl)-Interferenzen des C- und FeCl,-Gitters in orthohexagonaler Indizierung 














sin Indizierung bezogen auf das | Intensitiiten 

ber. beob. C-Gitter FeCl, - Gitter beob. 
0,084 0,076 002 002 5 
0,145 0,137 004 9 004 9 8-8 
0,160 0,151 004 004 m 
0,196 0,199 112 m 
0,214 0,205 006 8 006 8 m 
0,234 0,226 006 006 s+ st 
0,283 0,274 008 6 008 9 st 
0/311 0/302 008 008 s-st 
0,341 0,339 313 m 
0,386 0,391 316 m 
0,452 0,454 110 ges 
0,461 0,460 112 8-8 
0,506 — 0,507;0,502 116 300 8 $5 
0,553 0,553 330 st 
0.562 0,564 333 g 
0,590 0,596 336 S-s 
0.614 0,604 0016 0016 st 
0,673 0,678 626 ms 
0,793 0,795 314 | m 
0,835 0,832: 0,831 | 318; 0022 0022 s 








in den kilteren Teil des Rohres. Das Réntgenbild des Riickstandes 
zeigt nur noch die Linien des Graphits. Die 2. Stufe geht also 
unter diesen. Bedingungen nicht in die 3. Stufe iiber. Dieses Ergebnis 
ist auch zu erwarten, da der Ubergang der 2. in die 3. Stufe nicht 
allein durch Austritt von FeCl,-Schichten aus der 2. Stufe er- 
folgen kann. 

Es ist beabsichtigt, die Ubergiinge der einzelnen Stufen inein- 
ander durch tensimetrischen Abbau noch weiter zu verfolgen. 

Mit der Auffindung einer 2. Stufe ist es gelungen, die Bildung 
von insgesamt 3 Stufen bei der Kinlagerung von FeCl, in das Graphit- 
gitter nachzuweisen. Damit besteht strukturell eine Analogie zu den 
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Siureverbindungen des Graphits, in denen Siure- bzw. Anionen- 
schichten in jeder 1., 2., 3., 4., 5. usw. Schichtenliicke eingelagert 
sein kénnen }). 


Ill. Magnetische Untersuchungen 


Um niiheren Ejinblick in die Bindungsverhiiltnisse zwischen 
Graphit und dem eingelagerten FeCl, zu bekommen, wurden ma- 
gnetische Messungen an verschiedenen Graphit-Eisenchloridpriiparaten 
durchgefiihrt, da Anderungen in der Elektronenkontiguration des 
Fe*t-Ions sich in einem Absinken der Suszeptibilitit bemerkbar 
machen miissen. 


a) Messungen an Graphit und reinem FeCl, 


Zunichst wurden die Suszeptibilitiiten des zur Herstellung der 
Praparate verwendeten Graphits und des reinen FeCl, bestimmt. 

Der Graphit, S 40, < 5000, wurde 10 Stunden mit konz. HCl am Riick- 
finBkihler ausgekocht, anschlieBend 20 Stunden im Cl,-Strom auf 900° erhitzt 
und schlieBlich bei 1000° im Hochvakuum vom absorbierten Chior befreit. Der 
Aschegehalt betrug dann < 0,1°/,. 

Das FeCl, wurde durch Erhitzen von Blumendraht im trockenen Cl,-Strom 
hergestellt. Nach 3maligem Umsublimieren hinterblieb kein Riickstand mehr. 
Sodann wurde das Reaktionsrohr evakuiert, das FeCl, durch leichtes Klopfen 
in die angeschmolzenen MeBréhrchen gefiillt und diese selbst abgeschmolzen. 
Die Analyse ergab, Fe 34,5°/,, theoretisch 34,4°/,, Cl 65,3° ,, theoretisch 65,6°,,. 

Die Messungen erfolgten nach der Zylindermethode mit einem wasser- 
gekiihlten Weicheisenmagneten der Firma Hartmann & Braun. Der Magnet 
war bis zu 18 Amp. zu belasten und zeigte dann bei einem Polabstand von 
20mm eine maximale Feldstiirke von 5500 Gauss. 


Tabelle 8 gibt die g-Werte des Graphits bei Zimmertemperatur 
und bei 90° abs. wieder. Die Werte der beiden untersuchten 
Priparate stimmen gut iiberein. Aus der Feldstiirkenunabhiingigkeit 
der Zg-Werte geht hervor, daB der Graphit frei von ferromagnetischen 
Verunreinigungen war. 

Das Eisenchlorid (Tabelle 9) zeigte dagegen schwachen Ferro- 
magnetismus, der durch Interpolation auf H, eliminiert werden 
konnte. Die Mol-Suszeptibilitaten, korrigiert fiir den Diamagnetismus 
des Fe** und Cl-, finden sich in Spalte 6 der Tabelle 9. Es wurden 
eingesetzt fiir Fe** 20-10~°, fir Cl- 23-10~% Abb. 10 zeigt im 
1/y-T-Diagramm die Ubereinstimmung unserer Werte mit denen von 
IsHtwarRa und Honpa*). Eisenchlorid gehorcht streng dem Curte- 


1) W. Rtporrr, Z. physik. Chem. Abt. B 45 (1939), 42. 
*) K. Honpa u. T. Isorwara, Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. 4 (1915), 215. 
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Tabelle 8 
Suszeptibilititen von Graphit S 40, < 5000 
4g - 10° bei H (Gauss) : 
T° abs.  Priparat i... | gia rom 
2790 3690 | 4560 _ 
| I -483 | -4,77 | —4,74 gg ye 
293 il ~482 | -477 | —472 4,07 
I — 6,30 — 6,45 — 6,37 > 
" m ‘| -6390 | -6ee | —e4s.| ~%@ 
Tabelle 9 
Suszeptibilitit von Ferrichlorid 
10 %g-10* bei H,,,, (Gauss) — ~-10°Mol | 
— piitiientiiematmsnncenitiinge . ° u 
abs. /""1010 | 1520 | 2000 | He | “orngtert 
296 | 100,5 96,5 93,5 85,4 | +13940 5,80 
195 | 151,7 143 1418 | 131 +21320 | 5,83 
90 318 309,5 aa +46540 | 5,90 
a ' Weiss’schen Gesetz: Zn) (T—9O) 
7) = konstant, wobei 9 = —3 ist’). 
Pls Die magnetischen Momente, berech- 
Q | net nach: pw = 2,84 Vimor (TL —9) 
4 sind in Spalte 7 enthalten. 
U} b) Messungen an Graphit— 
w Kisenchlorid-Priparaten 
0 Untersucht wurden ein bei 225° 
‘ hergestelltes Priparat (1), zwei mit 
c WW DW 5 103 B/ii W - 
> asser ausgewaschene Priparate 


Abb. 10. 1/y 7-Diagramm von FeCl,. 
x Messungen von IsHIWARA und 


HONDA 


O Eigene Messungen 


der 1. Stufe (11 u. ITI) und ein aus- 
gewaschenes Priparat der 3. Stufe 
([V). Die Herstellung der Priipa- 
rate erfolgte wie auf Seite 126 
beschrieben worden ist. Die aus- 


gewaschenen Priiparate wurden bei 120° bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet, das nicht ausgewaschene Priiparat unter Ausschlu8 der 
Luftfeuchtigkeit aus dem Reaktionsrohr unmittelbar in die Meb- 
réhrchen abgefiillt. Die Analysen ergaben fiir I: 66,3°/,, 66,5°/,; 


') A. Simon, G. MORGENSTERN u. W. H. ALBrecut, Z. anorg. allg. Chem. 


230 (1936), 


9or 


berechnen aus ihren Messungen @ = — 22. 
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fiir Il: 56,5°/,, 56,5°/,; fir III: 56,5°/,, 56,8°/,; fir IV: 30,89, 
30,8°/, FeCl,. 

Eine Ubersicht iiber die Ergebnisse zeigt Tabelle 10. Von jedem 
Priparat wurden 2 Réhrchen (a und b) gemessen, die gut unter- 
einander iibereinstimmten. Bis auf die Messung bei 90° abs, 
zeigten auch die Priparate Il und III mit fast gleichem FeCl,- 
Gehalt dieselben Werte. Die bei den verschiedenen Feldstirken ge- 
fundenen Gramm-Suszeptibilititen und die sich daraus ergebenden 
Mittelwerte sind in den Spalten 4—8 zu finden. Bei 90° abs. 
konnten infolge der hohen Suszeptibilitat nur 2 Messungen bei 
niedrigen Feldstirken ausgefiihrt werden. Die Suszeptibilititen sind 
innerhalb der Fehlergrenzen unabhingig von der Feldstirke. 

In Spalte 9 sind die Gramm-Suszeptibilitaten aus den von uns 
an Graphit und FeCl, gefundenen Werten additiv berechnet. Ein 
Vergleich der Spalten 8 und 9 zeigt, daB in keinem Fall Uberein- 
stimmung zwischen den gefundenen und den additiv berechneten 
Werten vorhanden ist. 

Der Auswertung dieses Ergebnisses kénnen folgende Annahmen 
zugrunde gelegt werden: 

1. Die Suszeptibilitit des FeCl, hat sich nicht geandert. 

2. Die Suszeptibilitat des Graphits hat sich nicht geindert. 

3. Die Suszeptibilitaten des Graphits und des FeCl, haben 
sich geindert. 

Zu 1: Zieht man die %g-Werte des reinen FeCl, von den ge- 
fundenen Werten ab, wie es in Tabelle 11 fiir das ausgewaschene 


Tabelle 11 


Berechnung der Suszeptibilitiit des Graphits aus 7¢,.5) rec, — ZFeC, 
an Priparat 2 (1. Stufe, 56,5 °/, FeCl,) 














¥g-10° ly. 168 5 
T° | Graph.-Fec,|78°10° FeCl! pitterenz |%6°10°Graph 
: | «0,565 | ber. 
pret. | 
90) 190,2 161,8 28,4 65,3 
195 76,0 74,0 2,0 4,7 
293 49.3 48,7 0.6 141 





Priiparat II der 1. Stufe durchgefiihrt worden ist, so errechnet sich 
fiir den Graphit ein zwar geringer, aber mit sinkender Temperatur 
stark ansteigender Paramagnetismus, der auch dem Curre-WeEtss’schen 
Gesetz nicht folgt. Da dieses Ergebnis auBerordentlich unwahrscheinlich 
erscheint, scheidet diese Annahme wohl mit Sicherheit aus. 


Pi a aged a 














Zu 2: In den Spalten 10 und 11 der Tabelle 11 sind die Sus- 
zeptibilitaten des FeCl, aus den Werten der Spalte 8 nach Abzug 
von ZGrapnit berechnet. Triigt man die %,,.\-Werte im 1/z%-T-Dia- 
gramm auf (Abb. 11), so erhailt man wieder eine Gerade, die jedoch 
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Abb. 11. 1/y-7-Diagramm von FeCl, in Graphit-FeCl, 


etwas steiler verliuft als beim reinen FeCl, und einen positiven 
0-Wert von + 12 bis + 17 gibt. Die nach Curtr-Werss berechneten 
Momente schwanken nur wenig um den Wert 5,8, der auch dem 
Ferri-Ion im reinen FeCl, zukommt. 

Bei der Einlagerung des FeCl, in das Graphitgitter hat 
sich also das magnetische Moment des Fe**-lons nicht 
geindert. Die Ergebnisse an Priparat I zeigen ferner, dab 
magnetisch kein Unterschied zwischen dem fester gebun- 
denen und dem leicht auswaschbaren FeCl, festzustellen 
ist. Es ist damit auch ausgeschlossen, daB zwischen den Fe**-Ionen 
und den C-Atomen Atombindungen oder koordinative Atombindungen 
bestehen, da die Ausbildung gemeinsamer Elektronenpaare zu einer 
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Verminderung der Zahl der freien 3d-Elektronen des Fe** fihre. 
muB. Auch schliebt das Moment von 5,80 das Vorhandensein von 
Ferro-lonen aus, deren Moment nur 5,2 betrigt. 


Zu 3: Die Méglichkeit, daB sich durch die Einlagerung von 
FeCl, und die damit verbundene Aufweitung des C-Gitters auch der 
Magnetismus des Graphits fndert, ist nicht ausgeschlossen. Der 
Graphit zeichnet sich bekanntlich magnetisch durch einen anomalen 
Diamagnetismus aus. Der Diamagnetismus ist senkrecht zu den 
C-Schichtebenen beinahe 60mal so groB wie parallel zu den Schichten. 
KrisHNAN und GanGuur!) fanden, daB Graphit nach Behandlung 
mit konz. H,SO, und HNO,, wobei Siéureanionen und -molekiile 
zwischen die Schichtebenen treten, diese Anisotropie nicht mehr 
zeigt. Allerdings sind diese Versuche an vollig undefinierten, wohl 
schon weitgehendst zersetzten Saiureverbindungen des Graphits aus- 
gefiihrt, da Krisonan und Gancuui ihre Priparate lingere Zeit mit 
Wasser ausgewaschen haben und die Siureverbindungen des Graphits 
nur unter den konzentrierten Siuren bestindig sind und schon durch 
Verdiinnung der Siure bei Hinzutritt der Luftfeuchtigkeit zersetzt 
werden”). Es wire auBerordentlich interessant, die Anderung des 
Diamagnetismus des Graphits bei stufenweiser Einlagerung von 
Atomen, lonen oder Molekiilen zu untersuchen. 


Bei den Graphit—Eisenchlorid-Priparaten ist dies jedoch nicht 
moglich, da der hohe Paramagnetismus des Fe**-Ions diesen Effekt 
volistiindig verdecken wiirde. Fiir die erste Stufe wiirde sich bei 
Absinken des Diamagnetismus des Graphits auf die von KrisHNAN 
und GanGuLi gefundenen Werte nur eine um 1—2°/, héhere Sus- 
zeptibilitat berechnen. Nur bei der 3. Stufe bestiinde Aussicht auf 
Erfolg, da hier der Unterschied bei 90° abs. 3°/,, bei 293° 
abs. etwa 8°/, betrigt. Da sich aber mit Sicherheit auch die 
Suszeptibilitat des FeCl, etwas indert, ist es aussichtslos, Ver- 
iinderungen der Suszeptibilitit des Graphits eindeutig zu erkennen. 
Es sei hier. vorweggenommen, daB Versuche, diamagnetische Halo- 
genide in das Graphitgitter einzulagern, bis jetzt erfolglos waren. 
Nur mit SbCl, und mit elementarem Brom lassen sich, allerdings 
sehr instabile, Produkte erhalten, die vielleicht zu Untersuchungen 
in dieser Hinsicht geeignet sein kénnten. Hieriiber soll demnachst 
berichtet werden. 


1) K.S. KrisHnan u. N. GANGULI, Philos. Mag. (7) 21 (1936), 355. 
2) W. ROporFF u. U. HorMANN, Z. anorg. allg, Chem. 288 (1938), 1. 
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IV. Diskussion iber die Bindungsverhaltnisse 


Es erhebt sich die Frage, welche Kriifte die Bindung der elektrisch 
neutralen Eisenchloridschichten zwischen den Kohlenstoffebenen be- 
wirken. DaB diese Krifte fiir einen Teil des eingelagerten Hisen- 
chlorids recht betriichtlich sein miissen, geht aus der Widerstands- 
fahigkeit der Verbindungen gegen Wasser, Reduktionsmittel und 
organische Lésungsmittel sowie aus der Bildungswirme von 29 000 cal/Mol 
FeCl, hervor. Es scheint, daB die im Graphit—FeCl, vorliegenden 
Bindungskrifte keine Parallele bei den bisher bekannten Graphit- 
verbindungen haben. 


Die Moéglichkeit, daB es sich im vorliegenden Falle um salz- 
artige Verbindungen handelt, wie bei den Siureverbindungen des 
Graphits, wobei das Eisenchlorid als FeCl,-lon mit 2wertigem Kisen 
zwischen positiv geladenen Schichtebenen eingelagert ist, kann mit 
Sicherheit durch die Ergebnisse der magnetischen Messungen aus- 
geschlossen werden. Desgleichen schlieBt das unveriinderte Moment 
des Fe**-Ions das Vorliegen von Atombindungen oder koordinativen 
Atombindungen zwischen Eisen und Kohlenstoff aus. Eine direkte 
Wechselwirkung einzelner C-Atome mit bestimmten Fe**-Ionen ist 
auch schon deshalb wenig wahrscheinlich, weil das Sechseck- bzw. 
Dreiecknetz der Fe**+-Ionen und das Sechsecknetz der C-Atome keine 
gemeinsame Periodizitiit besitzen. 


Wenig Wabhrscheinlichkeit besitzt auch die Annahme, daB die 
wechselseitige Durchdringung der beiden Gitter nur auf Mischkristall- 
bildung beruht, begiinstigt einerseits durch die Schichtenstruktur der 
beiden Gitter und andererseits durch die geringe Abtrennungsarbeit 
der Eisenchloridschichten, wie sie aus der groben Fliichtigkeit des 
FeCl, folgt. Dagegen spricht schon, daB ein Teil des Kisenchlorids 
so fest im Graphitgitter zuriickgehalten wird. 


Es mu8 sich daher doch wohl um eine Besonderheit des Ferri- 
Ions handeln, denn Versuche, die ebenfalls leicht fliichtigen und 
mit FeCl, isomorphen Trijodide von As, Sb, Bi, ferner das fliichtige 
AlCl, oder andere im Schichtengitter kristallisierende Halogenide 
einzulagern, sind bis jetzt erfolglos geblieben. Es liegt hier nahe, 
daran zu denken, dab das Eisen besonders grofe Affinitiit zum Kohlen- 
stoff und seinen Verbindungen besitzt, wie sie sich z. B. in den 
Karbonyl- und Prussiverbindungen zeigt. 


Man muB daher annehmen, daB es sich bei den Graphit—Fe(,- 
Verbindungen um eine Wechselwirkung zwischen den freien Elektronen 
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des Graphits und den Ferri-Ionen handelt, die aber nicht so weit 
gehen kann, daB das Spinmoment der 3d-Elektronen des Eisens 
beeinfluBt wird. 

Da das Ferri-lon stark polarisierend wirkt, kénnte man an eine 
Art Komplexbindung der Kohlenstoffschichten an die Ferri-Ionen 
denken, bei der aber nicht bestimmte C-Atome an bestimmte Fe**- 
Jonen gebunden sind, sondern die Kohlenstoffschichtebenen als Ganzes 
vermittels der Leitungselektronen des Graphits. Die Polarisation geht, 
wie das unveriinderte magnetische Moment des Fe’*-Ions zeigt, nicht 
so weit, da8 ein Durchdringungskomplex entsteht, wie er z. B. in 
den Prussisalzen vorliegt, sondern sie ist vergleichbar mit der Polari- 
sation in einem Anlagerungskomplex, bei dem ja bekanntlich auch 
das magnetische Moment des Zentral-[ons unverindert bleibt). Die 
Elektronen sind zwar noch beweglich, wie aus dem metallischen 
Leitvermégen der Priiparate hervorgeht, nur ist die Elektronendichte 
in Richtung auf die Fe**-Ionen verschoben. 

Die Annahme einer derartigen Komplexbindung kénnte ferner- 
hin erkliiren, warum bei sehr langem Auswaschen der Eisenchlorid- 
gehalt nur bis zu dem Grenzwert von 1 FeCl,:12C sinken kann, 
da bei diesem Verhiltnis ebensoviel Elektronen jedem Fe**-Ion zur 
Verfiigung stehen, wie in den Ferrikomplexen mit der Koordi- 
nationszahl 6. 


V. Versuche Uber die Einlagerung von weiteren Halogeniden 
in das Graphitgitter 


Die leichte Reaktionsfihigkeit des fliichtigen, im Schichtengitter 
kristallisierenden Kisenchlorids mit Graphit lieB es denkbar erscheinen, 
daB auch andere leicht fliichtige Halogenide, und von diesen ins- 
besondere die im Schichtengitter kristallisierenden in das Graphit- 
gitter eingelagert werden kénnen. Es wurden daher zunichst Ver- 
suche durchgefiihrt, mit den fliichtigen Trijodiden von Arsen, Antimon 
und Wismut, die in der gleichen Raumgruppe, C?,., wie FeCl, kristalli- 
sieren. Weiterhin wurden die Trichloride und -bromide dieser drei 
Elemente, ferner AIC], und die zwar im Schichtengitter kristalli- 
sierenden, aber schwer fliichtigen CrCl, und CoCl, in die Unter- 


') Der Anstieg der @-Werte von —3 im reinen FeCl, auf +12 bis+17 
im Graphit-FeCl, steht auch im Einklang mit den Ergebnissen von SIMON 
u. Mitarbeitern, wonach sich die @-Werte beim Ubergang von FeCl, in die An- 
lagerungskomplexe [Fe(Dip)}Cl,, [Fe(H,O),] Cl, und [Fe(CO(NH,),),) Cl, -3H,O 
in der gleichen Richtung verindern. 
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suchung einbezogen. Mit Ausnahme des Antimonchlorids konnten 


jedoch bis jetzt bei keiner dieser Verbindungen Anzeichen fiir eine 


Einlagerung in das Graphitgitter festgestellt werden. 


a) Versuche mit AsJ,, SbJ,, BiJ,: Die drei Trijodide wurden nach den 
iiblichen Verfahren aus den Elementen dargestellt und durch mehrfaches Um 
kristallisieren aus Xylol (AsJ,) bzw. Sublimieren im CO,-Strom (SbJ, und BiJ, 
gereinigt. Die Umsetzung mit Graphit erfolgte in einem abgeschmolzenen Rohr 
in CO,-Atmosphire; beim BiJ, wurde wegen der leichten Bildung von BiJ, 
die hiufig eintrat, im Vakuum gearbeitet. Die Temperaturen betrugen beim 
AsJ, 160, 320 und 400°C, beim SbJ, 180 und 260°C und beim BiJ, 180, 
280 und 400°C. Das Molverhiiltnis Graphit: Trijodid wurde durchschnittlich 
mit 1:5 gewiihlt. Nach 48stiindigem Erhitzen wurde wie bei den Versuchen 
mit FeCl, das Reaktionsrohr mit der Spitze aus dem Ofen gezogen und dann 
weiter erhitzt, bis keine Zunahme des Sublimats mehr zu beobachten war, was 
z. T. bis zu 10 Tagen dauerte. Bei den Versuchen mit AsJ, und SbJ, sah der 
Graphit schwach rétlich aus durch noch nicht vollstindig entferntes Trijodid. 
Die Réntgenuntersuchung zeigte in allen Fiillen die unveriinderten Linien des 
Graphits neben denen des Trijodids. 

Es wurde auch untersucht, ob BiJ, in die durch vorherige Einlagerung 
von FeCl, schon aufgeweiteten Schichtenliicken des Graphits leichter eindringen 
und eventuell die Leerstellen in der FeCl,-Schicht bei Priiparaten mit niedrigem 
FeCl,-Gehalt besetzen kann, Dazu wurde iiber ein ausgewaschenes Priiparat 
der 1. Stufe im CO,-Strom bei 250°C lIangsam BiJ, sublimiert. Jedoch liet 
sich weder im Graphit BiJ, noch im Sublimat FeCl, nachweisen, 

b) Versuche mit den Chloriden und Bromiden von As, Sb, Bi. Die 
Halogenide (Kahlbaumpriiparate) kamen mit dem Graphit im Verhiltnis 5: | 
zur Reaktion. Das (;emisch wurde jeweils etwa 80° unterhalb der Sublimations 
bzw. Siedetemperatur des betreffenden Halogenids, unter jihnlichen Bedingungen 
wie oben, gehalten. Mit Ausnahme der Versuche mit SbCl, zeigte der Graphit 
nach dem Erhitzen das urspriingliche Aussehen und lie} im Réntgenbild nur 
die Linien des Graphitgitters erkennen. 

Gleichfalls negativ verliefen die Versuche mit AICl,, die in derselben 
Weise wie mit FeCl, durchgefiihrt wurden. 


Nur mit SbCl, scheint Reaktion zu erfolgen. Im Réntgenbild 
von Priparaten, bei denen das Absublimieren des SbCl, vorzeitig 
abgebrochen war, fiel das Fehlen der (hk/)-Interferenzen des Graphits 
auf. Drei von den vier auftretenden Linien (vgl. Abb. 12b) miissen 
auf Grund ihrer Textur als (00/)-Interferenzen indiziert werden. Die 
sinit-Werte sind zwar nur wenig gréBer als die von (002), (004) und 
(006) Graphit, jedoch ist der Intensititsabfall wesentlich geringer als 
bei reinem Graphit. Demgegeniiber zeigen die nicht erhitzten Ge- 
mische von Graphit und SbCl, keine Linienverschiebung der (00/)- 
Interferenzen des Graphits und lassen auch siimtliche (hk/)-Inter- 
ferenzen erkennen. Indiziert man — in Analogie zur 1. Stufe 

Z. anorg. allg. Chem. Bd, 245. 1] 
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Graphit—FeC 1, — die drei (00/)-Interferenzen mit (006), (0012) un 
0018), so ergibt sich ein Schichtebenenabstand von ~10 A, also ei 
etwas gréBerer Wert als beim Graphit—Kisenchlorid. 

Produkte yon bestimmter stéchiometrischer Zusammensetzun¢ 
konnten nicht erhalten werden, da der SbCl,-Gehalt mit der Er- 
hitzungsdauer kontinuierlich abnahm. Beim Behandeln mit verdiinntem 

HCl wurde das gesamte 
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Abb. 12. Debyeogramm von SbCl,, allerdings trotz mehrtacher 
Graphit-SbCl, und Graphit Versuche nicht reproduziert 
werden konnte, gelang es 

nach dem Absublimieren des SbCL, ein Produkt zu erhalten, das sich 
schon in seinem Aussehen vom Graphit durch das Fehlen des metal- 
lischen Glanzes unterschied. Beim trockenen, schnellen Erhitzen trat 
Aufblihen und Abgabe von SbCl, auf. Mit verdiinnter HCl lieBen 
sich nur 2,9°), SbCl, herauslésen. Der Riickstand enthielt noch 
39,1°/, SbCl, = LSbCL,: 30,6 C-Atome. Das Réntgenbild aihnelt auf- 
fillig dem der 3. Stufe Graphit—Eisenchlorid und laBt sich wie 
dieses mit einer Identitiitsperiode von 15,9A indizieren (Abb. 12c’. 
Auch der SbCl,-Gehalt entspricht der 3. Stufe Graphit—Eisenchlorid. 
Weitere Versuche miissen noch eine endgiiltige Klirung ergeben. 


VI. Einwirkung von Ammoniak auf Graphit—Eisenchlorid 


Die Untersuchung der Kinwirkung von Ammoniak auf Graphit— 
Kisenchlorid ergab, daB das eingelagerte FeCl, gegeniiber fliissigem 
Ammoniak sich wie freies Kisenchlorid verhilt, gegeniiber gasférmigem 
dagegen auBerordentlich reaktionstriige ist. So erfolgte beim Uber- 
leiten von trockenem NH, iiber ausgewaschene Graphit—FeCl,- Pri- 
parate der 1. Stufe bis zu Temperaturen von 300° — also bis kurz 
unterhalb der Zersetzungstemperatur der 1. Stufe — keine merkliche 
Reaktion. Auch die nichtausgewaschenen Priiparate verloren unter- 
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halb ihrer Zersetzungstemperatur nur wenig an Gewicht, wobei sich 
veringe Mengen eines Sublimates von FeCl, und NH,C1 bildeten. 
Mit fliissigem Ammoniak trat jedoch bei allen Priiparaten sofort 
eine starke Quellung des Graphits ein. Diese Reaktion wurde 
niher untersucht. 


Die Versuchsanordnung war sehr iihnlich derjenigen, die BiL?z und Birk 
zur Herstellung der Ammoniakate des FeCl, benutzt haben. Sie erméglichte 
die Bestimmung der Ammoniakaufnahme und die Messung der spezifischen 
Gewichte der Priiparate unter AusschluB der Luftfeuchtigkeit. Als Reaktions- 
gefib diente ein Pyknometer von etwa 6 cm® Inhalt mit eingeschlitfenem Ther 
mometer und kalibriertem Steigrohr. Das Steigrohr war oben durch einen 
hochvakuumdichten Schliff verschlossen. An Stelle des Thermometers konnte 
einmal ein durch einen Hahn verschliebbares Gaseinleitungsrohr, zum anderen 
eine Vorrichtung zum Evakuieren und Einfiillen der Pyknometertfliissigkeit ein 
gesetzt werden. Die eingewogene Substanzmenge Graphit-FeCl, wurde zu 
nichst etwa 1 Stunde im Hochvakuum auf 120° erhitzt, um die letzten Spuren 
eventuell vorhandener Feuchtigkeit zu entfernen. Dann wurde bei — 78° iiber 
Natronkalk und Natriumamid getrocknetes NH, auf das Priiparat kondensiert, 
bis das Pyknometer etwa zur Hiilfte mit fliissigem NH, gefiillt war. Nach 1 Stunde 
wurde das Ammoniak bei langsamem Temperaturanstieg bis 0° C abgedampft 
mit zwischengeschaltetem Hg-Verschlub, durch den nur so lange NH, entweichen 
konnte, bis der Druck im Inneren des Pyknometers bis auf etwa 1 Atmosphiire 
gesunken war. Nach Bestimmung der Gewichtszunahme wurde das Priiparat 
wieder auf — 78° abgekiihlt, die Vorrichtung zum Evakuieren und Einfiillen 
der Pyknometertfliissigkeit eingesetzt und im Hochvakuum die Pyknometer 
fliissigkeit zugelassen. Als Fliissigkeit diente eine Benzinfraktion vom Siede- 
punkt 120/130° und d,, = 0,755. Anschliebend wurde Atmosphirendruck 
hergestellt und méglichst bei Temperaturen nur wenig oberhalb 0° C gewogen. 
Bei der Berechnung der spezifischen Gewichte wurde stets das spezitische 
Gewicht des Benzins bei der Mebtemperatur beriicksichtigt. 


Kine Ubersicht iiber die Ergebnisse an verschiedenen Priiparaten 
der 1. Stufe gibt die Tabelle 12 wieder. Die Versuche 1—6 zeigen, 
daB die aufgenommenen Mengen NH, im Mittel 6 Mol auf 1 Mol 
FeCl, betragen. Das gesamte in das Graphitgitter eingelagerte 
FeC], ist also imstande, bei 0° und 1 Atmosphire NH,- Druck, 
ein Hexammin zu bilden, und es besteht demnach im Ver- 
halten gegeniiber fliissigem NH, kein Unterschied zwischen 
dem locker und dem fest eingelagerten FeCl,. Bei Priiparat 7 
war der Hg-Verschlu8 beim Abdampfen des NH, undicht gewesen, 
so daB das Priiparat nicht mehr unter dem Druck von 1 Atmo- 
sphire stand. 


') W. Bitrz u. E. Brrk, Z. anorg. allg. Chem. 134 (1924), 131. 
11* 
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Das NH, ist in diesem Hexammin des Graphit—Kisenchlorids 
lockerer gebunden als in reinem [Fe(NH,),|Cl,. Waibhrend letzteres 
bei Zimmertemperatur unter Benzin noch bestiindig ist, begannen 
unsere Priiparate schon bald iiber 0° NH, abzugeben. Dieses wurde 


Tabelle 12 


Zusammensetzung und spezifische Gewichte der Graphit-FeCl,-Ammine 








nia. wa) | 6h eS 6 SE Spez. Aufweitung 
, Ausgangsprodukt ‘ gy o08| €°: | Ge | ™s-ouespe. 
Nr. Granhit_FeC! inl0UTeilen .= 2°" 2s vicht Gewicht und 
sraphit-FeCl, Graph.- FeCl, 2 St ch a Gewichts- 
~54 Se 8e zunahme 
Bei 225° hergestellt 57,0 35,6 1:5,96 1,42 9,02 
aus $ 40, < 3100 
mit Benzol ausgew. 
3 Bei 275° hergestellt 61,0 41.4 (1:63 | 1,57 5,18 
aus S40, 700/1000 
3 | Wie 2, 61,0 35,0 {1:5,7 | 1,61 4,86 
zweite Bestimmung 
4. Bei 275° hergestellt 61,2 39,9. /1:6,1 | 1,58 5,13 
aus S 40, < 3100 
3 Bei 255° hergestellt 2.9 40,2 1:6,1 | 1,71 4,99 
aus S$ 40, < 3100 
Bei 227° hergestellt 66,5 40,7 1:5,85 1,87 5,09 
aus S40, < 3100 
7 #©6Wie 6, 66,5 33,7 1:4,84 1,80 9,01 
nach 24 Stunden 











bei Temperaturen wenig unter 0° jedoch wieder aufgenommen, An 
der Luft und noch schneller im Vakuum verloren die Priiparate 
2,5—3,5 Mole NH,. 

Die Réntgenbilder des Hexammins sind auBerordentlich linien- 
reich. Selbst bei schnellstem Einfiillen der Priparate unter NH, in 
die Markréhrehen trat schon geringe Zersetzung ein, erkennbar an 
dem Auftreten der stiirksten NH,Cl-Linien, Die Auswertung der 
Diagramme ‘stieb daher auf grobe Schwierigkeiten. Aus dem mehr 
oder weniger intensiven Auftreten bestimmter Linien bei schon weit- 
vehender zersetzten Priparaten lieB sich ein Anhalt gewinnen, welche 
Linien dem reinen Graphit—FeCl,-Hexammin zukommen. Mit Be- 
stimmtheit konnte jedoch festgestellt werden, daB weder die Linien 
des Graphit—Kisenchlorids noch die des [Fe(NH,),|Cl, oder des FeCl, 
auftreten. 

Nahe am DurchstoBpunkt des Primirstrahles ist eine (00/)- 
Interferenz mit d = 8,42 A zu erkennen. Dieser Interferenz lassen 
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sich zwei héhere Ordnungen mit d = 3,37, A und d = 1,671 A zu- 
ordnen. Hieraus berechnet sich ein C-Schichtenebenenabstand von 
16,7 A. Dies entspricht einer Aufweitung des Graphitgitters von 
1:5,01 in Richtung der c-Achse, wenn man die berechtigte An- 
pahme macht, dab das Sechsecknetz der C-Atome in a- und 
b-Richtung unverindert geblieben ist. Dieser Wert stimmt befriedigend 
iiberein mit der in Tabelle 12 NSpalte 6 aus dem spezifischen Ge- 
wicht berechneten Aufweitung. 


Vil. Umsetzung von Graphit-FeCl, mit Graphit 


Da die nichtausgewaschenen Produkte der 1. Stufe fast den 
gleichen FeCl,-Dampfdruck zeigen wie reines FeCl,, ist zu erwarten, 
daB bei langerem Erhitzen von Graphit-FeCl, mit Graphit das 
locker gebundene FeCl], an den Graphit abgegeben werden kann. 
Die Versuche 1—4 in Tabelle 13 zeigen, dab bei hinreichendem 
Uberschu8 an Graphit—FeCl, der zugesetzte Graphit unterhalb 300° 
vollstindig in die 1. Stufe umgewandelt werden kann. 


Tabelle 13 


Umsetzung von Graphit-FeCl, mit Grapbit 











Mischprod.aus ££ . 2 & ‘eile FeCl, in 100 Teil . 
| nn os ie 3 
= Graphit- —=& 2 = ausgewaschenem Pr... at 
- FeCl, # Oo ae mn Ris bild 
= sw. «612 821881! ber. f.den tontgen bil 
oe ot Bin! MSS 2s ae: nach dem = geiet Stufe 
= =e = oT | ® & bs Fall Tr CIE 
Gig liseis 2e56\546'\ 8 atten Erhitzen 
> es S- ~ > = : iner 
o.° ao IA Umsetzg. gef. 
li 2 3 4 5 6 7 S i) 10 
1 1,70 70,1 0,30! 58,7 210 3 44,8 55,4 I 
21,82! 72,5 0,35; 61,7 | 203 | 3 43,4 55.8 I 
3 2,18 72,5 0,40; 61,6 203 3 43,6 56,8 | 
4 1,21 67,0 0,15 61,4 | 225 | 3 48,6 57,6 I 
9 0,79 36,8 0,10) 33,55 325 3 26,8 30.5 Ii] 
6 1,26 36,8 0,20 33,7 | 325 3 25,9 30,2 i 
( 0,63 36,8010, 32,3 | 325 3 26,2 30,7 II] 
5S /1,21' 67,0'1,15; 35,0 | 225 | 3 25,1 206) I, (sraph. 
u. Il (7) 

9 1,02 60,8 0,90 32,0 78 9 28,6 31,5 
10 0,98 59,3 0,60 38,0 299 ¥Y 34,2 37,1 
- eo aaa ae poy 9 3 oo “i I, — 

> | , ; . ‘ 
131,02 60,8 0,45| 43,7 | 278 7 38,0 42,0 
14 1,09 63,5 2.35) 21,0 251 4 15,9 20,3 
15 0,61 34,5 0,30 24,1 351 = =§ 20,1 20,1 IiLu. Graph. 
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Zur Umsetzung wurden innige Gemische von Graphit-FeCl, und reinem 
Grraphit mehrere Tage auf dieselbe Temperatur erhitzt, bei der auch das 
Graphit-FeCl,-Priiparat urspriinglich hergestellt worden war. Der Verlauf 
der Umsetzung lieb sich aus dem Réntgebild und nach dem Auswaschen des 
Mischproduktes aus der Analyse erkennen. Die Spalten 2—4 der Tabelle 13 
enthalten die angewandten Mengen Graphit-FeCl, und Graphit. In Spalte 5 
findet sich der analytisch gefundene FeCl,-Gehalt des Gemisches. Fiir den 
Mall, dab keine Umsetzung erfolgt war, berechnet sich der in Spalte 8 an- 
gegebene FeCl,-Gehalt des ausgewaschenen Mischprodaktes. Die gefundenen 
Werte bringt Spalte 4. 

In gleicher Weise wie die 1. Stufe vermag die 3. Stufe das 
locker gebundene FeCl, an Graphit abzugeben und diesen auch in 
die 3. Stufe zu iiberfiihren (Versuch 5—7). Dagegen gelang es nicht, 
selbst bei einer Versuchsdauer von 9 Tagen, aus der 1. Stufe und 
einer entsprechenden Menge Graphit unterhalb 300° eine einheit- 
liche 3. Stufe herzustellen (Versuch 8—10). Im Reaktionsprodukt 
war réntgenographisch stets die 1. Stufe neben unveriindertem 
Graphit zu erkennen. Bei Versuch 9 und 10 lieBen sich nur sehr 
veringe Mengen FeCl, mit Wasser auswaschen. Daher mub der gréBte 
Teil des vorher locker gebundenen FeCl, der 1. Stufe nach dem 
Umsatz mit Graphit in diesem jetzt fest gebunden sein, wofiir auch 
der fast unveriinderte FeCl,-Gehalt des ausgewaschenen Produktes 
spricht, vgl. Spalte 5 und 9. 

Nachdem durch diese Versuche bewiesen war, daB ein Umsatz 
zwischen Graphit-FeCl, und reinem Graphit statttindet, wurde 
untersucht, ob aus Gemischen von 1. Stufe und Graphit, die ins- 
gesamt 40—44°/, FeCl, (= 1 FeCl,:18—20 C-Atomen) enthalten, 
die 2. Stufe entsteht. Die Réntgenbilder zeigten jedoch wieder nur 
1. Stufe, Graphit und, nicht sicher zu erkennen, 3. Stufe. Da auch 
hei den Versuchen 8S—10 niemals ein der 2, Stufe entsprechendes 
Rointgenbild beobachtet wurde, folgt, dab die 1. Stufe unter den ange- 
wandten Versuchsbedingungen nicht in die 2. Stufe iibergehen kann. 

Desgleichen war es auch nicht méglich, durch einen sehr groBen 
UberschuB an Graphit die 1. oder 3. Stufe zu eisenchloridaérmeren 
Stufen als der 38. Stufe abzubauen (Versuch 14 und 15). 


Zusammenfassung 


|. Beim Erhitzen von wasserfreiem Eisenchlorid mit Graphit 
wird Kisenchlorid in das Graphitgitter aufgenommen. Bis 309° bilden 
sich Produkte, die in jeder Schichtenliicke des Graphits eine FeCl,- 
Schicht (1. Stufe), zwischen 309—409° Produkte, die nur in jeder 
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dritten Schichtenliicke eine Eisenchloridschicht eingelagert ent- 
halten (3. Stufe). Unter besonderen Bedingungen gelingt es auch, 
FeCl, in nur jede zweite Schichtliicke einzulagern (2. Stufe). 

2, Das FeCl,:C-Atomverhiiltnis innerhalb jeder Stute ist ab- 


| 


hingig von der Herstellungstemperatur. Es erstreckt sich bei der 
1. Stufe von 1:5,2 bis 1:9, bei der 3. Stufe von 1:23 bis 1:29. 

3. Beim Behandeln mit Wasser, verdiinnten Siiuren oder orga- 
nischen Lésungsmitteln wird ein Teil des eingelagerten Kisenchlorids 
an das Liésungsmittel abgegeben. Das FeC],:C-Atomverhiltnis der 
ausgewaschenen Produkte betriigt bei der 1. Stufe 1: ~ 10, bei der 
2. Stufe 1:~ 20, bei der 3. Stufe 1:~31. Das nach dem 
Auswaschen im Graphitgitter verbleibende FeCl, wird von verdiinnten 
Siiuren, Laugen oder Reduktionsmitteln nicht angegriffen. 

4. Die Réntgenuntersuchung zeigt, daB die Sechseckebenen des 
Graphits erhalten geblieben sind. Der Abstand der Schichten ist 
dagegen von 3,35 A auf 9,37 A durch Einlagerung einer feCl,- 
Schicht vergréBert worden, wobei die Fe* -lonenschicht in der Mitte 
der Schichtenliicke angenommen wird. [Die Berechnung der Inten- 
sititen der (OO/)-Interferenzen gibt bei allen 3 Stufen die beobach- 
teten Intensitiitsverhiltnisse richtig wieder. 

In a- und b-Richtung besitzen das FeCl,- und das C-(itter 
keine gemeinsamen Identitiitsperioden, wohl aber sind beide Gitter 
zueinander orientiert, und zwar verliuft die orthohexagonale a-Achse 
des Eisenchloridgitters parallel zur b-Achse des Graphitgitters und 
umgekelirt. 

Das Absinken des Eisenchloridgehaltes innerhalb jeder Stute 
beim Erhitzen oder Auswaschen bis auf einen Grenzwert deutet 
darauf hin, daB ein Teil des eingelagerten FeCl], nur sehr locker 
gebunden ist. Mit dem Réntgenbefund in Kinklang steht die Annahme, 
daB das Sechsecknetz der Fe**-lonen durch Austritt jedes zweiten 
Fe**-lons kontinuierlich in ein Dreiecknetz iibergehen kann. 

Die Bildungswirme von Graphit—Eisenchlorid 1. Stufe mit 
1 FeCl, : 10,5 C-Atome betriigt 2700 cal/g-Atom Graphit. Das tiber 
das Verhiltnis 1 FeCl,:10,5 C-Atome eingelagerte FeCl, zeigt fast 
die gleiche Sublimationswiirme wie reines FeCl,. 

5. Magnetische Messungen ergeben, dab durch die Kinlagerung 
von FeCl, in das Graphitgitter das magnetische Moment des Fe® - 
Ions nicht veriindert wird. Eine Atombindung oder koordinative 
Atombindung zwischen einzelnen C-Atomen und den Fe* -lonen ist 
somit ausgeschlossen. Als Ursache fiir die Einlagerung wird eine 
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Wechselwirkung der Elektronen des Graphits mit den Fe**-lonen 
angenommen, die aber nicht zu einer Beeintlussung des Elektronen- 
spins der Fe**-lonen fihrt. Die Bindung wird verglichen mit der 
Polarisation in einem Anlagerungskomplex, wobei die C-Schicht- 
ebenen vermittels der Leitungselektronen an die Fe**-lonen ge- 
bunden sind. 

6. Versuche, andere Halogenide wie AsJ,, SbJ,, BiJ,, SbBr,, 
AlCl, CrCl, u. a. in das Graphitgitter einzulagern, waren ertolglos. 
Nur mit SbCl, scheinen sich instabile EKinlagerungsverbindungen 
zu bilden. 

7. Graphit—EKisenchlorid reagiert mit fliissigem NH, und bildet 
bei etwa O° ein Hexammin. 


Herrn Prof. Dr. A. ScuteepE danken wir fiir die Bereitstellung 
von Institutsmitteln zur Durchfiihrung dieser Arbeit. 


Berlin-Charlottenburg, Anorganisch-chemisches Institut der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1940. 





H. Menzel und H. Schulzt. Der Kernit (Rasorit) Na, B,O,-4H,O 157 


Zur Kenntnis der Borsauren und borsauren Alkalisalze. X. 


Der Kernit (Rasorit) Na,B,O,-4H,O 


Von Hermnrich Menzet und Hans Scuunz-+}) 


Mit 39 Abbildungen im Text 


IN MEMORIAM! Am 10. Januar 1939 ist mein langjahriger Mitarbeiter 
Dr.-Ing. HANs ScHULZ einem schweren, Jahre hindurch tapfer und geduldig ge 
tragenen Leiden erlegen. Vielen kérperlichen Néten zum Trotz und nicht ohne 
Vorahnung seines unentrinnbaren Schicksals hat er in hingebender Sorgfalt, ein- 
dringendem Verstandnis und vorbildlicher Griindlichkeit und mit schénem Erfolg 
seine Doktorarbeit durchgefiihrt, dabei deren kristallographischen Teil weitgehend 
selbstandig bearbeitet und noch in zwei folgenden Assistentenjahren ungeachtet 
der unaufhaltsamen Verschlimmerung seines Zustandes etliche, an die Dissertation 
ankniipfende Probleme weiter verfolgt, bis ihn sein tragisches Geschick von 
hinnen rief. So mag die nachstehende, durch auBere Umstande hinausgezéyerte 
Veréffentlichung unserer gemeinsamen Studien am Kernitproblem zugleich ein 
Gedenkblatt auf den friih vollendeten jungen Forscher und untadeligen Menschen 
sein! H. M. 


In der vorangegangenen Abhandlung dieser Reihe*) (Das System 
Na,b,O,—H,O) wurde mit Nachdruck darauf hingewiesen, dali im Zer- 
setzungsverlauf des Biborat-10-H vdrates*) oder -5-Hydrates gegen den 
Dampfraum keine 4-Hydratstufe durchschritten wird, wie auch bis 
da kein 4-Hydrat als Bodenkérper wiaBriger Natriumbiboratlosung, 
selbst tuber 100° hinaus, angetroffen werden konnte. Diese negativen 
Befunde waren um so bemerkenswerter, als schon damals im Wernit 
(Rasorit) ein wohldefiniertes 4-Hydrat als natiirliches Mineralvor- 
kommen erkannt war. Dieses zuvor gainzlich unbekannte Mineral ist 

1) D&S H. Scuviz, 1936. 

2) Nr. IX: H. Menzer, H. Scuviz, L. Siec u. M. Voter, Z. anorg. ally. 
Chem. 224 (1935), 1. 

3) Nach den neuen Nomenklaturrichtsatzen der Intern. Union f. Chemie | Ber. 
dtsch. chem. Ges. 73 (1940) A, 53) als ,,Tetraborat* zu bezeichnen; lediglich wegen 
des Zusammenhanges mit Abhdlg. 1X dieser Reihe wird die alte Benennung Bi- 
borat hier noch beibehalten. 
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1925 in der Mohawewiuste, Kern County, Californien (und seither noch 
nirgend anderswo!) entdeckt worden, dort aber nicht als minera- 
logische Raritat, sondern in ungeahnt ausgedehnten Lagern, die als- 
bald erschlossen und (seit 1926) ausgebeutet wurden. Als neuartiger 
Rohstoff hat der Kernit rasch Eingang in die amerikanische und 
europdische Boraxindustrie gefunden und in wenigen Jahren die 
zuvorigen Boraxrohstoffe Caleciumborate wie Priceit (Pandermit, 
fCaO-5B,0,°7,.5H,0) und Colemanit (2CaO-3B,0,-5H,O) und 
Natron Kalk-Borate, wie Boronatrokalzit, Ulexit (Na,O-2CaQO- 
5 B04: 16H,0), in der Technik Borkalke oder Borerze genannt, immer 
mehr in den Hintergrund gedringt. Und in den folgenden Jahren 
wurde in der ganzen Welt fast aller Borax, wo nicht aus natirlichem 
Borax selbst oder aus boraxhaltigen Wiissern, nur noch aus Kernit 
als beherrschendem Rohstoff gewonnen. 

Abgesehen von dieser rasch errungenen groben technischen Be- 
deutung erweckte das wundervoll kristallisierende, morphologisch 
hochst eigenartige Mineral sogleich nach seiner Entdeckung gréBbtes 
Interesse in mineralogischer und geologischer Hinsicht; um_ seine 
erundlegende und umfassende Untersuchung hat sich W. T. Scuat- 
LER'), Geological Survey U.§$. A., Washington, verdient gemacht. 

Die gréBte Uberraschung hat das spit entdeckte Mineral jedoch 
dem Chemiker bereitet. Denn dieses sonderbare Hydratindividuum 
palit besser gesagt: pabte zunichst absolut nicht hinein in 
das immerhin grindlich erforschte Svstem Natriumbiborat—Wasser. 
Is war noch kemem Forscher je im Laboratorium begegnet, es hel 
zu den anderen bekannten Biborathyvdraten keimerle: genetische Be- 
ziehungen erkennen und stellte allen Versuchen seiner planmabigen 
kiinstlichen Darstellung ganz ungeahnte Schwierigkeiten in den Weg. 

Diese Sachverhalte haben wir in Dresden um so stirker emp- 
funden, als wir uns schon seit langer Zeit um die Aufklairung des 
Na,B,O,-H,O-Svstems?) bemihten. Durch die Freandlichkeit von 
Herrn Ing. H. Srockmann, der dem eimen von uns (M.) schon 1928, 
als die ersten Kernitheferungen an die deutschen Boraxfabriken 
gelangten, Rohstoffproben zugiinglich machte, wurden wir mit dem 
neuen Mineral friihzeitig bekannt; etliche Jahre spater setzten unsere 


im folgenden berichteten Untersuchungen?) ein. 


') W. T. ScHatier, Am. Mineral. 12 (1927), 24; U.S.A. Geolog. Survey, Prof. 
Paper 158 (1930), 137. 

*)H. Menzer, H. Scuvutz, L. Sres u. M. Votar, Z. anorg. allg. Chem, 224 (1935), 1, 

8) Kurze vorlaufige Mitteilungen von Teilergebnissen finden sich: Natur- 
wiss. 28 (1935), 882: Angew. Chem. 48 (1935), 705; 49 (1936), 230; 50 (1937), 580. 
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|. Zur Geologie, Morphologie und Technologie des Kernits 


Zunichst emige Angaben iiber die geologischen Verhialtniss: 
der Kernitlagerstitten auf Grund amerikanischer Mitteilungen! 


Der an Boratvorkommen reiche Kramerdistrikt liegt im westlichen Teile 
der Mohawewiiste, im Siidosten der Kern County, Kalifornien, halbwegs zwischen 
Barstow und Mojawe, nordwestlich des Ortes Kramer. Wahrend Ulexit und 
Colemanit iiber das ganze Kramergebiet verstreut auftreten, sind Natriumborate 
nur auf dessen zentralen und éstlichen Bezirk beschrankt: und von den drei dort 
hetriebenen Gruben liefern nur zwei, der Pacific Coast Borax Co gehérende, die 
Bakermine und die Westernmine, von denen letztere seit Jahren still liegt, neben 
Borax vor allem Kernit. 


Die ausgedehnten Borax- und Kernitmassen liegen 300—900 FuB unter 
Tag — in tertiare (miozine) Sedimente eingebettet, die vorwiegend aus grau 


griinen Tonen und Schiefern mit Zwischenlagen von Arkosesandstein und vulkani 
schen Tuffen bestehen, und sind reichlich von Ton durchzogen. Uber den borat 
fiihrenden Schichten lagern boratfreie sandige Tone, wiederum mit Einschaltungen 
von Arkosesandstein und vulkanischen Aschen, von wechselnder Machtigkeit : 
auf diese folgen bis zum Wiistenboden betrachtliche alluviale Aufschiittungen. 
Nirgends treten die Boratvorkommen selbst zutage, sie kénnen daher nur im 
Grubenbetrieb erschlossen werden. Im Liegenden der Boratlager wechseln borat 
freie Tone und Schiefer mit Tuffen, Laven, Arkosesandstein, Quarziten, Kalken 
und anderen Sedimenten ab; unter diesen ist endlich ein Massiv jiingeren, wahr 
scheinlich jurassischen Granits festgestellt worden. 

Nach Angaben der amerikanischen Literatur treten in beiden Gruben Borax 
und Kernit entweder enger durchmischt oder wechselnd in parallelen Schichten 
oder auch in umfangreichen Massen fiir sich auf. In den rings angrenzenden, 
Ulexit enthaltenden Zonen, finden sich bis zu einiger Entfernung noch kleine 
Boraxnester eingestreut; im Hangenden der Natriumboratschi Sten tritt weiter 
hin Colemanit auf, der lange vor Entdeckung des Kernits bereits an vielen anderen 
Stellen des Kramerdistriktes in gréBtem Umfang abgebaut wurde. Uber die un 
gefahren durchschnittlichen Mengenanteile von Kernit und Borax liegen noch 
keine sicheren Feststellungen vor, wahrscheinlich iiberwiegt der Borax. Als un 
mittelbare Begleiter beider Natriumborate sind zu nennen: kleinere Nester von 
Tinkakonit Na,B,O,-5H,O in kreidig-loser Beschaffenheit (wobei vorerst un 
erértert bleiben soll, ob dieser primaren Ursprungs Ist oder sich erst sekundar 
seit ErschlieBung der Gruben gebildet hat!), wenig Calcit, stellenweise Realyar 
und Stibnit und endlich das von W.T. ScHALLER zunachst als Kramerit be- 


1) H.S. Gate, Borate deposits near Kramer, Calif., Amer. Inst. min. 
metallurg. Engr. Trans. 73 (1926), 449. — L. F. Nosie, Borate deposits in the 
Kramer District, Kern County, Calif.; N.S. Geolog. Survey Bull. 785 (1926), 45. 
— W. T. ScHALLER, Borate minerals from the Kramer District, Mohawe Desert, 


Calif. U.S. Geolog. Survey Prof. Paper 158 (1930), 137. W. T. SCHALLER, in: 
Mineral resources of the region around Boulder Dam, U.S. Geolog. Survey Bull. 
S71 (1936), 99. — W.T. ScuHaLier, Borax and Borates, Ind. Minerals Rocks 


1937, 149. — Weitere Literatur ist in letztgenannten Arbeiten aufgefiihrt. 
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schriebene, aber vorher schon von A. S. EaKLe') als Probertit bezeichnete Mineral 
Na,O- 2CaO-5B,0,°-10H,O. Andere Salze, wie Chloride, Carbonate oder Sulfate 
von Na, K und Ca, also die Hauptbestandteile der seit langem und noch gegen- 
wartig auf Borax ausgebeuteten Salzsteppen und Boraxseen in Kalifornien und 
Nevada, fehlen in den Kernitlagern vollstandig! Von ahnlicher Bedeutung fiir 
die spater anzuschneidende Frage nach dem Ursprung des Kernits sind die Fest- 
stellungen ScHaLiers, daB tiberall dort, wo reichlich Kernit ansteht, die Sedi- 
mente stark verworfen und gestért sind: wo aber Borax allein und ohne Kernit 
auftritt, wie im Nordteil der Bakermine oder erst recht in der keinen Kernit an- 
schneidenden Suckowmine, zeigen sich die Ablagerungen ziemlich ungestért oder 
var sehr regelmaBig. 

Bei Gelegenheit von Quellbohrungen im Dienste der Pacific Coast Borax Co 
ist im Kramerdistrikt 1925 unter einem noch unerschlossenen und als Reserve 
betrachteten Colemanitlager das ausgedehnte Vorkommen von Borax und dem 
bis da unbekannten Mineral Na,B,O,-4H,O entdeckt und letzteres nach seinem 
Kntdecker, CLARENCE M. Rasor als ,,Rasorit*’ bezeichnet, aber nicht in der 
Literatur beschrieben worden. Spater, nach Untersuchung der Lagerstatte durch 
die Geological Survey, Washington, wurde das Mineral von H.S. GaLe*) und 
W. T. Scuatier®) offiziell unter dem Namen ,,Kernit* (nach seinem Vorkommen 
in Kern County, Calif.) eingefiihrt und damit die urspriingliche, obschon an- 


gemessenere Benennung ,,Rasorit*’ iiberholt*). 


Weiterhin eine kurze morphologische Beschreibung des 
Minerals Kermit, von dem in der deutschen Literatur?) bisher nur 
sehr wenig bekannt geworden ist. 

Innerhalb semer Lagerstitte findet sich der Kernit grobenteils 
spaltflichig-dichtfaserig in Schichten, Bandern und Gangen vor, zum 
Teil aber auch in Kristallindividuen bis zu ansehnlichen Formaten 
von mehreren Metern Durchmessern. Nach solchen, allerdings schlecht. 
ausgebildeten Kristallriesen und nach Spaltsticken war der Kernit 
von W. T. ScHaLtLer’) in einer ersten vorlaufigen Mitteilung als 
rhombisch angesprochen worden. Nachdem sich aber spiter sowohl 
in den groben Kristallen wie in den begleitenden Tinkalmassen wohl- 


!) A. S. EaKLe, Probertite, a new borate. Am. Mineral. 14 (1929), 427. 

*) H.S. Gate, A new Borate Mineral, Engng. Min. J. 123 (1927), 10. 

‘) W. T. Scatter, Am. Mineral. 12 (1927), 24, U.S.A. Geolog. Survey, 
Prof. Paper 1568 (1930), 137. 

4) Betreffs der Namengebung vgl. H. 8S. Gate unter 7); L. A. PALMER, 
Kernite or Rasorite ? Engng. Min. J. 128 (1927) 494; Concerning Rasorite, ebenda 
125 (1928), 207. — H.S. Gate, Naming the new Borate Mineral, ebenda 125 


(1928), 702. 

5) Kurze Erwahnung in: KLocKMANN-Rampour, Lebrb. d. Mineralogie, 
11. Aufl. 1936, Stuttgart. C. Hintze, Handb. d. Mineralogie, Erg.-Bd. Berlin 
1933. Scumipt-Barer, Lehrb. d. Mineralogie. Berlin 1935. — Lixck-JUNG, 
GrundriB der Mineralogie und Petrographie. Jena 1935. 
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gestaltete kleine Kristalle eingebettet fanden, konnten diese end- 
giltig als monoklin erkannt!) und konnte an ibnen die kristallo- 
graphische Charakteristik des Kernits festgelegt werden: 

Verhaltnis der Achsenabschnitte a:b: ¢ 5230 ; 
1: 1,6989; schiefer Achsenwinkel § = 108° 52’. Wich- 
tigste Flachenformen unter der durch Lésungsfiguren 
auf (100) und (100) gestiitzten Annahme, daB der 
Kernit der monoklin-prismatischen Klasse angehért: 





erstes Pinakoid (Orthopinakoid) a {100}, Prisma erster 
Stellung (Klinodoma) e {O11} und, ganz schmal, drittes 
Pinakoid (Basis) ¢ {OOL!. Oft tritt noch das Pinakoid 
zweiter Stellung (negatives Orthodoma) PD {101! hinzu; 





daneben sind eine groBe Zahischmaler, oft linienférmiger 


Flachen derselben beiden Zonen [100) und [O10) aus- Abb. 1. Tracht eines 
gebildet; jedenfalls kommen {h k O}- und {/ k/!-Flachen natirlichen Kernit 
nicht vor, vgl. Abb. 1. kristalls 


' ; Se - , ' (nach W. T. SCHALLER) 
Zwei schéne Kernitstufen aus unserem Be- 


sitz zeigen Abb. 2 und 3, an letzterer sind Anwiichse des kreidigen 
Tinkalkonits zu erkennen. 

Das hervorstechendste Kennzeichen des Kernits (Hiirte ~ 2.5: 
Dichte ~ 1,908) ist seine ungewohnlich ausgepriigte Spaltbarkeit 


nach zwei Richtungen, und zwar parallel {001} (Basis) und {100} 








Abb. 2. Kernit. Kramerdistrikt, Kern County, Kalifornien 


(Orthopinakoid) und eine merkliche nach D {101}. Diese ungemein 
vollkommene Spaltbarkeit nach zwei Flichen bringt es mit sich, dal 
man von einem Kernitstiick mit dem Messer unschwer die diinnsten 
Platten und Faserspiine abheben kann, dab sich ein Span des Minerals 
beim Zerreiben oder Zerdriicken ziehharmonika- oder staketenartig in 


1) W. T. ScHatier, U.S. A. Geolog. Survey, Prof. Paper LoS (1930), 137 





lov 


Abb. ¢ 
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3. Kernit mit Auswuchs von Tinkalkonit. Kern County, Kalifornien 








Abb. 4a Abb. 4b 
Spane von Kernit 





Abb. Da Abb. jh 
Kernitspane zerdriickt 
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ein Bindel feinster Fasern aufteilt. Abb. 4a.b und 5a. b zeigen 


solche Kernitsticke vor und nach dem Zerdricken. Dieses Spalt- 
phinomen ist uns bei unseren synthetischen Versuchen als bequemste 
und sicherste Indentifizierungsprobe auf kiinstlichen Kernit bestens 
zustatten gekommen. Beim Zermorsern des Kernits erhalt man alles 
andere als ein homogenes, isodimensionales Pulver, vielmehr einen 
lockeren Filz feinster Nadelchen, die als scheinbares (Schutt-)volumen 
den vielfachen Raum des ur- 
springlichen kompakten Stickes 
einnehmen, vel. Abb. 6, Wo cleiche 
Gewichtsmengen des derben und 
gepulverten Materials aufgenom- 
men worden sind. Unter dem Mi- 
kroskop labt solch feist zerriebener 
Kernit noch deutlich die aniso- 
dimensionale, nahezu vollig von 


nur emer Dimension beherrschte 





Gestalt der Partikeln erkennen; 
jede dieser ist in der Liingsrichtung 


Abb. 6. Kernit. gleiche Mengen 


von Spaltflachen, also von unver- in kompaktem und gepulvertem 
letzten Kristallflaichen, und nur an Tustand 

beiden Enden von unregelmiifi- 

gen Bruchflachen begrenzt. Diese selbst nach imtensiver Ver- 
mahlung noch verbleibende Gestalt der WKernitteilchen wirkt sich, 
wie wir erkannten, stark in seinem chemischen Verhalten aus. 

Die tieferen strukturellen Ursachen dieser Faserspaltbarkeit sind 
noch nicht streng ermittelt worden; die Strukturanalyse des Wernits 
ist erst bis zur Elementarzelle gediehen, die nicht weniger als 4 Mole- 
kiile Na,B,O,-4H,O in sich birgt, also noch nichts uber die Punkt- 
lagen selbst aussagt. Von einer unterschiedlichen Aufstellung des 
Kristalls und einer daraus entspringenden abweichenden Indizierung 
der Kanten abgesehen, stimmen die Abmessungen der [lementar- 
zelle nach J. Garripo!) und nach W. Minper*) nahezu uberein. 
Deren lingste Kante (¢, = 15,52 A, gegeniiber ag = 6,96 A, by = 9,144 
nach W. Minper) hegt jedenfalls nicht in Richtung der extremen 
Spaltbarkeit. Wie aber in Kristallen mit fliachenhafter Spaltbarkeit 
Schichtengitter vorliegen, wobei innerhalb jeder Schichtebene geringere 

1) J. Garripo, Z. Kryst., Abt. A S82 (1932), 468; An. Soc. Esp. Fis. 


Qim. 30 (1932), 91. 
2) W. Minper, Z. Kryst., Abt. A 92 (1935), 301. 
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Gitterpunktabstaénde und damit stirkere Bindekrafte herrschen als 
zwischen den Schichtebenen — erinnert sei an die Strukturanalyse der 
Borsiure durch W. H. Zacnartasen'), wo aus dem Elementarkérper 
mit dg = 7,04 A, by = 7,04 A, cy = 6,56 A bei 4 Mol H,BO, in der 
Zelle die blattrige Spaltbarkeit ebenfalls noch nicht hervorgeht, 
hingegen aus den einzelnen Punktlagen! —, so mu entsprechend im 
Kernitkristall eine Kettenstruktur in der Spaltrichtung der b-Achse 
erwartet werden. Diese Ketten sind notwendig in engeren Abstinden 
mit Gitterpunkten besetzt, als diese in den anderen Richtungen anf- 
einanderfolgen, Nachdem bereits in einem anderen Borat | Caleium- 
metaborat CaB,O,?)| unendliche Ketten von BO,-Dreiecken fest- 
gestellt worden sind, dringt sich die Vorstellung auf, dah ent- 
sprechende B-O-Ketten die Kernitstruktur beherrschen, etwa: 


() 
BY “\B—0—_B esl s- — noo 
KZ | 


0 O 
oder 


0g ae Sn iy ans /~\ So. 


ohne Beriicksichtigung des im Anion gebundenen Wassers; oder unter 


Kinbezug von Wasser etwa: 


0 OH OH O 
Va | 
O—B (7 >8-0—-B-0-B—0- B/SB—0- 
O OH OH 0 
oder 
OH OH OH OH 
| | | 
—O— Bs B— 0—-B-0—B—0-B-#—B—0— 
OH OH OH OH 


In dieser an friihere Formulieruangen*®) des einen von uns (M.) 
ankniipfenden Darstellung bedeuten die fettgedruckten, unter Elek- 


') W. H. Zacnartasex, J. Amer. Phys. Soc. 1934, 327; Z. Kryst., 


Abt. ASS (1934), 150, 

2) W. H. Zacnartasen u, G, E, Zrecier, Z, Kryst., Abt. A 83 (1932), 
354, val. auch ,,Strukturbericht’ Bd, Il, 8, 51,405, Leipzig 1937, 

3) H. Menzer, Z. anorg. allg. Chem. 166 (1927), 93f. 
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tronenaufnahme koordinativ vierzihligen Boratome die Sitze der 
Anionenladungen: die geschlangelt eingezeichneten Ziisuren deuten die 
der rationellen chemischen Formel entsprechenden B,O.-Perioden an. 

Kine Bestitigung solcher aus der Spaltbarkeit postulierter unend- 
licher Ketten, an denen unter Umstinden Wasserstoff- und Hydroxyl- 
bindungen beteiligt sind, bleibt der noch ausstehenden vollstindigen 
Strukturanalyse des Kernits vorbehalten; jiingere ramanspektro- 
skopische Untersuchungen von J. H. Hipspenx') am Kernit haben zur 
Strukturfrage nicht wesentlich beigetragen. 


Endlich eimige kurze Angaben tber die technische Verar- 
beitung des Kernits auf Borax, tiber die auber in Patent- 
schriften — in der technologischen Literatur bis heute nur wenig 
zu erfahren ist. 


Wahrend friiher die Borkalke im Druckkessel mit Soda—Bicarbonat-lésuny 
aufgeschlossen und die Reaktionssysteme vom Kalkschlamm abfiltriert und zur 
Kristallisation gebracht werden muBten, lauft die WKernitaufbereitung auf ein 
Auslaugen und Umbkristallisieren hinaus, letzten Endes also auf eine Hydrati 
sierung des Tetrahydrates zum Dekahydrat, die, wenn reiner Kernit zugrunde 
gelegt, mit einer scheinbaren Ausbeute von etwa 140°, (!) verbunden ware. Das 
gemahlene Rohmaterial wird heiB, wohl auch teilweise im Druckkessel gelost, 
vom Tonschlamm, dem reichlich anhangenden Muttergestein abfiltriert. Die Pref 
laugen werden mit Riicksicht auf farbende organische Reste durch Oxydations 
mittel gelautert und der Kristallisation iiberlassen, woraufhin dann die Mutter 
laugen verdiinnt als Léselaugen in den Kreislauf zuriickgeschickt werden. An 
sich wird zum LéseprozeB nur Wasser gebraucht; praktisch versieht man dies 
mit geringen Zusatzen, um auch begleitende schwer lésliche Borate im Rohkernit 
vollstandiger auszunutzen, um den Schlamm besser filtrierbar zu machen und 
vor allem auch, um anschlieBend giinstigere 4uBere Kristallisationsbedingunyen 
fiir den Borax einzuhalten. 

In den ersten Jahren wurde der geférderte und nur vorzerkleinerte Roh- 
kernit, mehr oder weniger mit Tinkal und Tinkalkonit durchsetzt, unmittelbar 
und mit einem ungefahren Reinkernitgehalt von 70—75°, nach Europa aus 
gefiihrt. Nachdem in spaterer Zeit immer tinkalreichere Schichten erschlossen 
wurden, ging man dazu iiber, das geférderte Gestein bereits auf den Gruben 
selbst vorzukalzinieren. Das hat weniger den Zweck, den Wassergehalt stark 
herabzusetzen und damit die Frachten zu verbilligen! Mit dem Abrdésten soll 
vielmehr organische Substanz zerstért, sollen die tonigen Begleitstoffe so weit 
verandert werden, daB sie sich groBenteils bereits durch Windsichtung ausblasen 
lassen, daB ihr Rest aber hernach bequemer filtrierbar ist als im unzerstérten 
Zustand. Neuerdings wird sogar an feiner aufgemahlenem Rohmaterial die Haupt- 
menge des etwas eisenhaltigen Tones durch Magnetscheidung abgetrennt, woraufhin 


man sich dann mit schwacherem Kalzinieren begniigen kann. Mit solcher Vor- 


1) J. H. Hippex, Amer. J. Sci. [5 35 A (1938), 113. 
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behandlung steigt der scheinbare Reinkernitgehalt des urspriinglichen Gesteins 
von 75°, oder meist weniger auf etwa 82—86°,, im ,,Rohkonzentrat* an, ungefahr 
einem Bruttowassergehalt von 5 Mol oder weniger auf 1 Na,B,O; neben Ton- 
resten oder einem Anhydritgehalt wie in Systemen aus Na,B,O, mit 6—7H,O 
entsprechend., 

Solches ,,Rohkonzentrat* ist ein unansehnliches, schmutzigfarbenes, kérniges 
(;ut; nur wenige Kernitsplitterchen lassen den Ursprung erkennen. Im wesent- 
lichen sind Tinkal und Kernit durch die Vorbehandlung zu 5-Hydrat bzw. wasser- 
armeren amorphen Phasen zerstért worden; in den Pulverdiagrammen konnten 
wir nurmehr die Interferenzen des 5-Hydrates feststellen. 

Nur kurz sei gestreift, dab man heute vielfach bemiiht ist, in technische 
Versitze, etwa fiir Glaser oder Emails, statt des bisher verwandten Borax direkt 
Rohkernit oder Rohkonzentrat einzufiihren; auf diese wirtschaftlich einleuchten- 
den, technisch aber noch umstrittenen MaBnahmen kann hier nicht naher ein- 


peyanyen werden’). 


ll. Die Auf- und Entwasserungsvorgange am Kernit 

Nach seinem chemischen Verhalten ist der Kernit von anderer 
Seite bis heute noch nicht naher studiert worden, wihrend er in 
anderer Hinsicht kristallographische Untersuchung durch W. T. 
SCHALLER®), Strukturermittlung durch J. Garripo%) und = durch 
W. Minper*), Charakterisierung seines Kristallwassers durch H. JJ. 
lmeLEUs’) und Mitarbeiter und durch E. H. Rres—EnreLp*) — schon 
eigehender beschrieben wurde. Zumindest hatte es die Chemiker 
seines Ursprungslandes verlocken sollen, den Beziehungen des Kernits 
zu den anderen Biborathydraten nachzugehen. Den Entwasserungs- 
vorgang haben lediglich franzésische Forscher, L. Hacksprini und 
A. P. WKWierrer’) nach emer obendrein prinzipiell anfechtbaren Me- 
thodik verfolgt mit dem nahezu paradoxen Ergebnis, dab sich hierbet 
das 4-Hydrat wie ein stéchiometrisch entsprechendes Gemisch von 
10-, 5- und 2-Hydrat verhielte, was durch unsere Versuche, vgl. unten, 
in kemer Weise bestitigt werden konnte. 

') Auf Zitierung der technischen Literatur und der die Kernitverarbeitung 
hetreffenden Patente sowie auf wirtschaftliche Angaben muB aus Raumgriinden 
verzichtet werden. 

2) W. T. Scuatter, Amer. Mineral. 12 (1927), 24; U.S. A. Geolog. Survey, 
Prof. Paper 158 (1930), 137. 

8) J. Garripo, Z. Kryst., Abt. A S82. (1932), 468; An. Soc. Esp. Fis. 
Quim. 80 (1932), 91. 

') W. Minper, Z. Kryst., Abt. A 92 (1935), 301. 

5) H. J. Emeceus, F. W. James, A. Kine, T. G. Pearson, R. H. PURCELL 
u. H. V. A. Briscor, J. chem. Soc. [London)| 1934 Il, 1207. 

*) E. H. Rigsenrectp u. M. Tosprank, Ber. dtsch. chem. Ges. 6¢ (1934), 
1659; 6S (1935), 1962. 


') L. Hacksprien u. A. P. Kierrer, Chim. et Ind. 25 (1931), 520. 
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Die Sonderstellung des Kernits geht aus einer Ubersicht iiber 
die im Dresdner Institut festgestellten Gleichgewichtsverhiltnisse! ) 
im System Na,b,O,-H,O hervor: 


Kristallines Biborat-10-hydrat schlagt, wenn zuvor ein wenig angetempert 
(,,angeschmort*), bei der tensimetrischen Analyse den von uns friiher so bezeich 
neten ,,stabilen** Abbauweg ein; d.h., es wird reversibel zu kristallinem 5-Hydrat 
abgebaut, dieses 5-Hydrat wiederum reversibel zu einem amorphen 2-Hydrat, 
und dieses 2-Hydrat reversibel zu amorphem Monohydrat und weiter zu amorphem 
Anhydrid, welches erst bei ziemlich hoher Temperatur langsam dem kristallinen 
Zustand zustrebt. Ein frisch umkristallisiertes, nicht angeschmortes LO-Hydrat 
wird andererseits direkt, ohne die 5-Hy- 








dratstufe zu  passieren, zu amorphem DO  yO-hytt, . D 
2-Hydrat entwassert (,,instabiler Abbau ‘*!), \ ast 1 \ 

aber irreversibel! Denn die Wasserdampf- \ \ ait 

aufnahme an solchem Dihydrat fiihrt nun- sh \ 45th" \. |, 
mehr iiber kristallines 5-Hydrat zum ¢ \T oh Arist My 
10-Hydrat, biegt also in die Richtung 2| Ctydr, am \ etaent |, 
der ,,stabilen“, reversiblen Gleichgewichte Ae yc, am Bem Arist yy 
, , eee Qs Anlydr, an ; hy 
ein. Diese Verhaltnisse werden durch das 

schematische Bild, Abb.7 veranschaulicht ; Abb. 7. 

die Pulverdiagramme?) der genannten kri- Knt- und Anwasserungsvorginge 
stallinen Phasen sind in iiblicher Weise im System Na,B,O,-H,O 


in Abb. Sa, b, ¢ (S. 168) wiedergegeben. 


Jedenfalls tritt in keimer der erkannten Reaktionsfolgen der 
Kernit als Zwischenstufe auf, ebensowenig wie man ihn bisher als 
Sodenkoérper wabriger Losung hat fassen koénnen. 

Alle folgenden Untersuchungen sind an feinst zerriebenem, aus- 
gesucht reinem Material, gewonnen durch Ausspalten aus wasser- 
klaren Kernitstiicken, durchgefiihrt worden. 


Analysenbeispiel : Na,O BO, H,O 
. t) » ti ¥ i 
Mol Mol Mo! 
Gef. 22.62 FORD 26,53 
| : 2.002 : 4.036 
Ber. 22.68 50.96 26.36 
| : 2 : 4 


Bei Zimmertemperatur (20°) lésen sich gréBere Kernitspaltstiic ke 
verhaltnismabig langsam, lost sich feinzerriebenes Material jedoch mit 
merklicher Geschwindigkeit in Wasser auf. Aber wihrend noch die 


1) H. MeNzeL, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 1. 

2) Aufgenommen wie alle folgenden Réntgendiagramme im Rdéntgen- 
institut der Technischen Hochschule Dresden (Prof. G. WiepMANN) in dankens- 
werter Weise durch die Herren Dr. Dr. KLOrzer, Freyer und Scumipr. 

|9* 
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hKonzentration der Losung Wn Steigen ist. also noch ehe der Grenzwert 
der hKernitsittigung erreicht ist, kristallisiert spontan 10-Hydrat aus, 
und der Gehalt der Lésung sinkt allmiéihlich auf den Léslichkeitswert 
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Abb. 8. Debyeogramme von Bodenkérpern im System Na,B,O,-H,O 


des 10-Hyvdrates ab. Das t-Hydrat ist also bet Zimmertemperatur 
als Losungsbodenkérper im Gegensatz zum 10-Hydrat nicht stabil. 


In Wechselwirkung mit Wasserdampf legt der Kernit praktisch 


eine bemerkenswerte Bestindigkeit an den Tag. Uber dem Dampf- 
druckpuffersystem Nabr-2H,O + gesiittigte Loésung (bei 20°: 60°, 
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hei 25°: 57°, relative Sattigung) im Vakuumexsikkator erfihrt feinst 
zerriebener Kermt selbst nach 20 Monaten keine 0,8° ,) tibersteigende 
Gewichtszunahme; tiber dem System NaCl + Saccharose +- gesiittigte 
Lésung (bei 20°: 71%, bei 25°: 70°), relative Siittigung) innerhalb 
10 Monaten nur 1,5°/,, Wasseraufnahme, wihrend unter letzteren 
Umstinden amorphes 2-Hydrat rasch zu 5-Hydrat und dieses in 
absehbarer Zeit zum 10-Hydrat aufgewiissert wird. Solange wir noch 
nicht beurteilen konnten, ob solche effektive Bestindigkeit gegen- 
liber diesen vorgelegten Wasserdampfdrucken ihre thermodynamische 
Begriindung in den zuniichst unbekannten Dampfdruckgleichgewichten 
zwischen Kermit und den hdéheren Biborathydraten findet, lag die 
Annahme nahe, dab sie zum Teil von enorm geringer Reaktions- 
cveschwindigkeit an den unversehrten Kristallflachen herrihrt, die 
unweigerlich an feinst gepulvertem Kernit immer noch tberwiegend 
vorhanden sind. 

Nun veridindert sich aber Kernit tatsichlich bei lingerem Lagern 
an feuchter Luft. Die vorerst glasklaren Spaltstiicke werden unan- 
sehnlich, sie bedecken sich mit diimnen, kreidig-blinden Uberziigen: 
und wenn diese Verwitterung in die feinsten Risse und Spalten des 
Minerals eindringt, bricht es mit der Zeit schieferartig auseimander. 
Diese feimen Krusten, von der Kernitoberfliche vorsichtig mit eimer 
surste entfernt und laut mikroskopischem Bild noch unvermeidlich 
mit Kernitfaiserchen durchsetzt, ergaben in der Analyse einen Wasser- 
gehalt von beispielsweise 5,58 Mol auf 1 Na,B,O-,, im Debyediagramm 
vorherrschend die Linien des Pentahydrats. Dab diese 5-Hydrat- 
ausbliihungen, mineralogisch dem ‘Tinkalkonit entsprechend, aber 
nicht unmittelbar aus dem 4-Hydrat hervorgegangen sein kOnnen, 
lehrten uns spitere Befunde. 

Naher verfolgen konnten wir die Aufwiisserung des Wernits 
zuerst’*im Vakuumexsikkator unter verhaltnismifbig hohen Wasser- 
dampfdrucken, namlich tiber dem Dampfdruckpuffersystem KC! 
gesittigte Lésung (20°: 86°/,, 259:85°/, relative Sattigung). Diese 
Versuche wurden in einem Raume anniihernd konstanter Temperatur 
vorgenommen. Im Stadium nach 9 Tagen und 1,19 Mol Wasseraut- 
nahme, also mit 5,2 Mol Gesamtwasser im BodenkoOrper zeigte eine 
zur Rontgenaufnahme entnommene Probe die Interferenzen von 
Kernit und 10-Hydrat (Abb. 8,/) statt des vermuteten Pentahydrat- 
diagramms! Kernit wird also unter den vorliegenden Bedingungen 
nicht zu 5-Hvdrat, sondern direkt zum 10-Hydrat aufgewiissert. Die 


Wasseraufnahme kam nach 125 Tagen zum Stillstand. wenn der 
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vesamte Ansatz vollig in 10-Hydrat ibergefihrt war was tberdies 
SchluBanalyse und Rontgenaufnahme bestatigten —, ohne daB der 
vorgelegte Dampfdruck zur Kondensation unter Bildung von Biborat- 
losung ausreichte. Die Mikroaufnahmen Abb. 9,a u. b geben die 
Hvdratationsstadien des Kernitpulvers mit 6,3 H,O (a, SOfach ver- 
vrobert) und mit 10 HO (b, 25fach) wieder; Abb. 9b laBt die Pseudo- 
morphose dieses 10-Hydrates nach Kernit erkennen. 

Nunmehr wurde auch unter geringeren Dampfdrucken der Auf- 
bau von 4- nach 10-Hydrat untersucht. Uber gesittigter NaCl-Lésung 
(20°: 75%), 25°: 75°, relative Sattigung) im Vakuumexsikkator wurde 


tatsichlich auch, wennschon ungleich traiger und sich tiber etwa 





Abb. 9a, S8Ofach vergr. Abb. 9b, 25fach vergr. 
Kernit, auf 6.3 Mol H,O hydratisiert Kernit, auf 10 H,O hydratisiert 


IS Monate erstreckend, Wasserdampf bis zum 10-Hydrat  auf- 
genommen, Sogar tber dem NaCl-Saccharose-system, wo Kernit 
allein, wie oben gesagt, in langer Zeit praktisch keine Anderung 
erfiihrt, konnte nach Beimischung einer geringen Menge 10-Hydrat 
eine ganz allmihliche Gewichtszunahme festgestellt werden; nach 
10 Monaten war der Gesamtwassergehalt auf 5,13 Mol gestiegen, 
und nach Ausweis des Pulverdiagramms hatte sich zum _ Kernit 
wiederum 10-Hydrat und kein 5-Hydrat gesellt. Die ungemein ver- 
zogerte Reaktion, die schon nach der oben erwahnten morpho- 
logischen Beschaffenheit des gepulverten Kernits verstiandlich ist, 
weist obendrein darauf hin, dal der Gleichgewichtsdruck zwischen 
!- und 10-Hydrat sehr nahe an der Tension des Puffersystems legen 


mul. Die von uns friiher ausgesprochene Vermutung, dab die Hydra- 


tation des Kernits nur unter sehr hohen, der Sattigung nahen Dampf- 
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drucken und auf dem Wege iiber eine Kondensationshaut, also eine 
flussige Phase vor sich geht, wird durch die vorliegenden Versuche 


iberholt. 


Im weiteren Verfolg dieser tiberraschenden Verhaltnisse priiften wir, ob 
der Tensimeterabbau des aus Kernit aufgebauten 10-Hydrates, dem iberdies 
aus naheliegenden Griinden ein klein wenig feinstes Kernitpulver beigemischt 
war, auf das 5- oder 4-Hydrat zusteuert. Hierbei stellten sich bei 20° jeweils 
10,2 mm ein, und der Zersetzungsdruck sank von diesem konstant wiederkehren 
den Wert in dem Stadium scharf ab, wo laut abgegebener und gewagter Wasset 
menge das eingesetzte 10-Hydrat eben die Halfte seines Wassers verloren hatte 
Der Riickstand wies sich im R6éntgendiagramm eindeutig als Pentahydrat aus; 
und obendrein stimmte der isotherme Abbaudruck (20,0°) von LO,1-—-10,2 mm genau 
mit dem friiher festgestellten Gleichgewichtsdruck zwischen 10- und 5-Hydrat 
bei 20° iiberein. 

Uberdies haben wir ein, wie oben, aus Kernit erhaltenes 10-Hydrat tibet 
dem System CaCl,-6H,O + Lésung im Exsikkator vorsichtig bis auf knapp 
5 Mel (4,74 Mol) Restwasser und von da tiber dem CaBr,-6H,O-System, spite 
uber KOH auf ziemlich genau 4 Mol (3,94 Mol) H,O entwassert; in beiden Stadien 
liefert das Pulverdiagramm ausschlieBlich die Interferenzen des 5-Hydrates: 
Abb. 8,7. 


Mit diesen Versuchen ist gezeigt, dai aus Kernit und Wasser- 
dampf aufgebautes 10-Hydrat bei der Entwiisserung nicht 4-Hydrat 
zuruckbildet, selbst nicht, wenn ihm zuvor Kernit beigemischt wurde 
sondern den von uns sogenannten ,,stabilen** Abbauweg nach 5-Hydrat 
einschligt, dessen weitere Zersetzung wiederum nicht ber die Kernit- 
stufe fiihrt. 

Wie verhalt sich aber der Kernit seinerseits ber der Ent- 
wiisserung? Kernitpulver verliert, unter Vakuum aufbewalirt, im 
Verlauf vieler Monate nicht nachweislich an Gewicht. Aber uber 
intensiven Trockenmitteln, wie P,O;, gibt er langsam Wasser ab; 
er geht beispielsweise in 12 Monaten (ohne Vakuum) auf 2,4 Rest Mol 
nach weiteren 3 Monaten im Vakuum auf 2,2 Mol H,O zuruck und 
strebt in der Folgezeit einem Restgehalt von 2H,O zu. Alle det 
Zusammensetzung Na,b,O--2H,O sich naihernden Abbauprodukte 
hefern ein eigenes, vem Kernit unterschiedenes Debyediagramm 
(vel. Abb. Se), sind mithin kristallin und nicht identisch mit dem 
friher genannten, beim 10- oder 5-Hydratabbau  auftretenden 
amorphen 2-Hvdrat! 


Zum selben kristallinen 2-Hydrat von gleicher Gitterstruktur 
fulrt der vorsichtige thermische Abbau des Kernits im Temperatur- 
gebiet 100—120°. 
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Diese neue Kristallphase lift sich iber Dampfdruckpuffern mit 
oder 70°, relativer Sattigung (NaBr-2H,O-, NaCl-Sae- 


charose-system) binnen etlicher Wochen unschwer zum = 4-Hydrat 


regenerieren und hefert dann eindeutig das Kernitgitterbild (Abb. Sf), 
ohne dab der ruckgebildete Kernit unter denselben Umstinden im 
Verlauf weiterer 20 Monate dartiber hinaus noch mehr Wasser bindet. 

Awischen beiden kristallinen Stufen 4-Hydrat und 2-Hydrat 
besteht also praktisch eine umkehrbare Ab- und Aufbaureaktion. 
Fur das kristalline 2-Hydrat aus Kernit, das nicht in den Entwisse- 
rungsfolgen von 5- und 10-Hydrat auftritt, haben wir die Bezeichnung 
.Metakernit™ vorgeschlagen. 

Wird der Metakernit oberhalb 150°, bis 190° weiter abgebaut, so 
verliert er allmahlich ein weiteres Molekiil Wasser und geht unter 
Verschwinden jeglicher Interferenzen in ein amorphes 1-Hydrat iiber. 
Dieser Vorgang ist aber nicht umkehrbar: mit Zusammenbruch des 
\Metakernitgitters reibt gleichsam die Ermnerung der Substanz an 
ihre Kernittradition ab; die aus dem Kernit stammende Monohydrat- 
phase fuhrt ber der Wiederanwisserung uber amorphes 2-Hydrat 
direkt zu kristallinem 5-Hydrat und von da weiter zum 10-Hvydrat, 
miundet also in die ,,stabile Abbaufolge des Borax ein. So zelgt bel- 
spielsweise das ber 185° gewonnene Abbauprodukt mit 1,07 H,O 
nach Anwisserung tiber dem Nabr-System auf 4,16 Mol eindeutig 
die Linien des 5-Hydrats (Abb. Se), es wird unter diesem vorgelegten 
Dampfdrauck, der den Metakermit zum Kernit selbst, aber nicht 
weiter aufwissert, tiber emen Gehalt von 5H,O hinaus hydratisiert, 
und geht gar, iber dem System NaCl-Saccharose aufbewahrt, im 
laufe von Monaten vollstindig in 10-Hydrat uber. 

Diese eigentiimlichen Verhaltnisse kommen am deutlichsten wohl 
in dem schematischen Bild (Abb. 7, 8.167) zum Ausdruck: innerhalb der 
heterogenen Gleichgewichte Biborat-Wasserdampf bilden Kernit und 
\Vietakernit mit ihrer umkehrbaren Reaktion eime scharf gesonderte 
Seitenlinie. Diese unterhalt zur Hauptlinie des Boraxabbaues zwel 
durch eimseitige Pfeilrichtung gekennzeichnete irreversible Be- 
ziehungen, niimlich den Ubergang von Metakernit in amorphes Mono- 
hvdrat, und zum andern die nicht umkehrbare Hydratation des 
Kernits zum 10-Hydrat, liber die oben berichtet wurde. Auf die 
Dampfdruckgleichgewichte zwischen 10-, 5- und 4-Hydrat kommen 


wir im folgenden zuriick. 


Selbstverstandlich ist die Kernit —& Metakernit-reaktion auch unter Dampf- 
druckmessuny im Tensieudiometer verfolet worden. Beim Abbau des Kernits 
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macht sich aber die mehrfach hervorgehobene Reaktionstragheit der unverletzten 
Kristallflachen auch im feinstgepulverten Material in geradezu entmutigender 
Weise geltend. Eine einzelne Druckeinstellung nimmt viele Wochen, von oben 
her sogar Monate in Anspruch; und wenn man diese Zeiten nicht abwartet, dann 
kommen bei der isothermen Arbeitsweise viel zu kleine Druckwerte, in der iso 
baren viel zu hohe Temperaturen, womdglich riicklaufige Kurventeile zustande; 
ja wir moéchten bezweifeln, ob in absehbarer Zeit tiherhaupt Gleichgewichte 
einigermaBen erreicht werden. Trotz aller eingehaltenen Obachten erhielten wir 
keinen ausgepragten Treppenverlauf der Isobare, immerhin aber angenaherte 
10-mm-Temperaturen ansteigend zwischen etwa 85 und 94°C und fiir die weitere 


Zersetzung des Metakernits Temperaturen von etwa 105° aufwarts. 


Ill. Die Synthese des Kernits 


Uber die kiinstliche Darstellung des Kernits war zu Beginn 
unserer Untersuchungen nach Auskunft des Chemischen Zentral- 
blattes noch nichts bekannt; sie erschien von vornherein wenig aus- 
sichtsvoll. 

Noch 1934 hoben englische Autoren!) die ungemeine Schwierigkeit seiner 
Synthese hervor und machten hierfiir das schwere Wasser verantwortlich. In der 
Tat zeigt das aus dem Kernitmineral ausgetriebene Kristallwasser eine gewisse 
Dichtezunahme entsprechend 0,023 Mol-°, D,O gegeniiber gewéhnlichem Wasser 
mit 0,017 Mol-°),. Wo aber der natiirliche Tinkal, das 10-Hydrat, auch eine An- 


reicherung (auf 0,019 Mol-°,,) aufweist, wie iibrigens mehr oder weniger alle natiir- 


lichen Salzhydratvorkommen?) — entsprechend dem durch unterschiedliche 
Fliichtigkeit bedingten Kreislauf des schweren Wassers in der Natur®*)! und 


sie sich dennoch alle kiinstlich erzeugen lassen, konnte das schwere Wasser yar 
nicht Vorbedingung der damals noch als ratselhaft geltenden Kernitbildung sein. 


Mangels irgendwelcher genetischen Anhaltspunkte zwischen 
Kernit und den anderen Biborathydraten muften wir aufs Gerade- 
wohl hinaus probieren und haben zuniichst viele vergebliche Wege 
eingeschlagen. Wir haben 


a) Biboratlésung oberhalb 100° vorsichtig eingedampft, aber nur 5-Hydrat 
‘schied sich aus; 

b) angetrocknetes 5-Hydrat mit 4 Mol Restwasser im geschlossenen Getab 
oder im wasserdampfbeladenen Luftstrom zwischen 80 und 120° ge- 
tempert, aber das 5-Hydratgitter blieb unverandert ; 

c) ein ebensolches Produkt mit 4H,O im verschlossenen Rohr bei 150. bis 
170° geschmolzen; aus der unterkiihlten, glasigzihen Schmelze kristall 
sierte entweder nichts oder (bei vanz allmahlicher Abkihlung) anderes 


als Kernit aus: 


1) H. J. EMeEvLeEvs u. Mitarbeiter, J. chem. Soc. [London 1984 11, 1207. 

2) Vel. E. H. RresENFELD u. Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem, Ges. 67 (1934), 
1659; 6S (1935), 1962. 

3) EK. H. Rresenrecp u. T. L. Coane, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936), 1307, 
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d) endlich ein auf 4H,O entwassertes 5-Hydrat wochenlang bei Zimmer- 
temperatur und auch bei 100° dem nicht unbetrachtlichen Druck vor 
SOO Atm. ausygesetzt'), ohne aber dabei Kernit zu erhalten. 

SchheBlich haben wir Ansiitze, die aus auf reichlich 4H,O ent- 


wissertem 5-Hvydrat, aus diesem allein oder unter Zumengung von 





a, 3fach vergr. b, 6fach vergr. 


Kiinstliche Kernitkristalle 





C d 
Kiinstliche Kernitkristalle zerdriickt 
Abb. 10 


wenig 10-Hydrat bestanden, in’ brutto etwa 4,2—6 Mol H,O auf 
ein Na, B,O, enthielten, in verschlossenen Rohrchen mehrere Tage lang 
auf etwa 130—135° (Olbad oder Trockenschrank) erhitzt, ohne dah 
der Inhalt zu voélligem Schmelzen kam. Teilweise wurden die Roéhr- 
chen im Verlauf weiterer Tage allmahlich auf etwa 110° herunter- 


') Fir freundliches Ausleihen einer Brinellpresse aus dem Versuchs- und 


Materialpriifungsamt der Technischen Hochschule Dresden schulden wir den 
Herren Prof. Dr.-Ing. Dr. techn. Ev h. W. GeHLer u. Reg.-Baurat FINDEISEN 


verbindlichen Dank. 
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vekiihlt. In allen Proben bildete sich dabei inmitten einer Mutterlaug: 
deutlich eme neuartige Kristallisation aus. Wir leben durch Um- 
kehren der Roéhrchen noch im Ofen oder Bad die Mutterlauge eine 
Zeitlang ins andere Ende ablaufen: nach vollem Abkiihlen und Offnen 
zeigte der entstandene Bodenkérper unter dem Mikroskop wunder- 
volle, bis 2 mm grofe, stark lichtbrechende Kristillchen mit spiegel- 
slatten Flachen und scharfen Kanten, Abb. 10a u. b, ihrem Habitus 


nach ganz abweichend von den wohlvertrauten Formen des 5- oder 
10-Hydrats. Die Analyse ergab einen Gehalt von rund 4 Mol Wasser, 
das Roéntgenbild voéllige Ubereinstimmung mit dem Diagramm des 
natiirlichen Kernits, vel. Abb. 8.d. Und noch viel sinnfilhger lel 
sich die erzielte Kernitbildung am typischen Spaltphinomen erkennen, 
wenn wir die Kristillchen zwischen zwei Objekttrigern unter dem 
Mikroskop zerdriickten, vgl. Abb. 10,¢ u. d. 

Mit den ersten gegliickten Synthesen war bereits erkannt, dab 
das schwere Wasser absolut nicht mafgebend fur die Entstehung 
des Kernits ist, und der fiir alles weitere wichtige Anhalt gewonnen, 
daB im beschrittenen Temperaturgebiet Kernit in Gegenwart wibrige 
Biboratl6sung aus 5-Hydrat durch Bodenkérperumwandlung = lher- 
vorgeht, dort also als stabiler, zumindest als stabilerer Bodenkorper 
existiert. 

Nunmehr versuchten wir, das Bildungs- und [xistenzgebiet des 
Kernits nach unten abzustecken durch ahnlichartige Umwandlungs- 








versuche unter svstematischer Variation der op 
Arbeitsbedingungen, vor allem Versuchstem- 7 il 
peratur, Expositionszeit und Bruttowasser- F\: rz 
gehalt (zwischen 5 und 10H,O auf 1 Na,B,O-) L 





der Ausgangssysteme, die wiederum aus 5- 


und 10-Hydrat, bisweilen mit wenig Kernit- 8B 





pulver zu Impftzwecken, angesetzt wurden. 
Zumeist wurden die Proben im Olbad oder 
Trockenschrank erhitzt. nur bei 84° in einem 





elektrisch von unten geheizten, mit Riick- 





flu®kihler versehenen Athylenchlorid-Siedebad, 





an dessen eingeschliffener Kappe ein die A 





Proberéhrchen fassender Drahtkorb hing, 
wie aus Abb. 11 ersichtlich. 


- Vegan 
we S 


Abb. Il 
[ eel Siedethermostat fii 
geht bervor, dai die zur Kernitbildung 84° (C,H,CL) 





Aus dieser Vielzahl von Versuchen. auf 


die nicht einzeln eingegangen werden kann, 
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erforderliche Zeit mit sinkender Temperatur stark zunimmt; war sik 
um 130° schon nach Stunden vollzogen, bei 120° nach 1/,—1 Tag 
so erforderte sie ber 100° schon mehrere Tage: bei 84° (C,H,Cl,-Bad 
war sie nach 14 Tagen noch nicht ersichtlch, nach 5 Wochen hin- 
vegen, wenigstens ber Ausgangsgemischen mit nicht mehr als 7.5 Mol 
HO, vollstindig geworden. Eigenartigerweise blieb sie bei gleicher 
Versuchszeit und -temperatur um so unvollkommener, je héher de: 
\Wassergehalt des Ansatzes lag, je mehr Mutterlauge sich also im 
Verhailtmis zum Bodenkorper ansammelte — dann fanden sich viel- 
fach noch 5-Hydratkristalle neben den Kernitkristallen im Reaktions- 
system vor. Dal der tiber letzterem lastende Druck keinen nennens- 
werten Eimflu auf die Umwandlung ausiibt, lehrte die unter sonst 
cleichen Bedingungen unverminderte Kernitbildung an Parallelproben, 
bei denen die Réhrehen vor dem Zuschmelzen evakuwiert wurden. 

Wenn bei den 75°-Versuchen das 5-Hydrat innerhalb von Zeit- 
riumen noch vollig unverindert blieb, wihrend deren es bei 84° zu- 
mindest teilweise umgewandelt war, blieb es doch fraglich, ob der 
L bergangspunkt 5-< * 4-Hydrat zwischen 84 und 75° gelegen ist. Denn 
sicherlich verringern sich in diesem Temperaturgefalle die Umsetzungs- 
veschwindigkeiten immer merklicher, und negative Befunde selbst nach 
monatelanger Exposition béten noch keine Gewahr, dai bei den ge- 
wihlten Temperaturen das Stabilititsgebiet des Kernits bereits unter- 
schritten ist. Daher erschien die weitere Klarung der Existenz- 
vrenzen, ganz abgesehen vom Zeitaufwand, auf diesem dynamischen 
Weve unzweckmibig. Hingegen erdffnete sich mit der Erkenntnis, 
dali der Kernit von 130 bis mindestens 84° hinab stabil ist, seme 
Loslichkeitspolytherme bis dort also unterhalb der des 5-Hydrates 
verlaufen mu, mit der Feststellung seiner Loslichkeitskurve em 
statisches Verfahren, sein Existenzbereich nach unten, d.h. bis zum 
erwarteten Schnittpunkt beider Polythermen abzugrenzen. 

An dieser Stelle muB wiederholend erwahnt werden, daB zu Beginn unserer 
Untersuchungen (1934) die gesamte chemische Literatur, soweit im Zentralblatt 
referiert, iiber noch keine gegliickte Kernitsynthese zu berichten wuBte. Als 
unsere Kernitdarstellungen langst im Gange waren, bekamen wir auf Umwegen 
den Band des in Deutschland nur vereinzelt vorhandenen ,,Geological Survey Pro- 
fessional paper“ mit der im Chem. Zentralblatt nicht verzeichneten grundlegenden 
Studie von W. T. ScHaLier!) tiber den Kernit (,,Borate Minerals from the Kramer 


District, Mohave Desert, California*’) zur Hand, woselbst SCHALLER 1930 mitteilt*), 
da®B es Herrn R.C. WELLS vom Geological Survey Laboratory gelungen ist, unter 


1) W.'T. Scuatter, U.S. A. Geolog. Survey, Prof. Paper 158 (1930), 137. 


=) kehbenda. S. 162. 
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einer komplizierten und wenig durchsichtigen Arbeitsweise bei 150° winzige 
Kernitkristallchen von maximal 0,2 mm Durchmesser zu erzielen. 

R.C. WeELts hat 10-Hydrat in einem verschlossenen Rohr im elektrischen 
Ofen tagelang bei 150° erhitzt, das ausgetriebene Wasser in einer angebogenen 
Vorlage aufgefangen, nach Abkiihlen des Riickstandes auf diesen das Kondensat 
zurickgegossen und erneut tagelang auf 150° erhitzt. Dabei schlug unter wenig 
veranderten Bedingungen die Kernitbildung fehl: es entstanden andere, noch 
nicht definierte Bodenkérper; und W. T. ScHALLER selbst ist es nicht gelungen, 
den WELLS’ schen Versuch zu reproduzieren. Aus den Schwierigkeiten der kiinst 
lichen Darstellung des Kernits folgert SCHALLER, daB dieser in der Natur seine 
Entstehung dem Zusammenwirken ganz ungewéhnlicher Bedingungen, innerhalb 
eines ganz engen Existenzgebietes um 150° verdanke. 

So bleibt zwar die Prioritat der Kernitsynthese an sich dem amerikanischen 
Forscher iiberlassen. Zugleich aber miissen wir auf Grund unserer Erfahrungen 
den Erfolg von R.C. WELLS als einen gliicklichen Zufallstreffer betrachten 
denn normalerweise bilden sich, wie im folgenden noch zu berichten, oberhalb 
140° aus Biboratschmelze andere Bodenkérper und kein Kernit ! — und nachdriick- 
lich feststellen, daB mit solch singularem und kaum reproduzierbarem Dar- 
stellungsversuch noch keinerlei Einblick in den eigentlichen Bildungsvorgang und 
in die weitgespannten Stabilitatsgrenzen des Kernits gewonnen und dem Geologen 
zur genetischen Deutung der Kernitlager herzlich wenig geholfen war. 


IV. Léslichkeitspolytherme und Existenzgebiet des Kernits 


Zu den Loslichkeitsbestimmungen am Kernit (und etlichen Kon- 
trollmessungen an 10- und 5-Hydrat) bedienten wir uns im wesent- 
lichen der von H. Menzet und W. HaGen') anderenorts beschnriebenen, 
im Olbad laufenden Schiittelapparatur und sonstigen Arbeitsweise. 
Allerdings brauchten nach Entnahme von Losung aus den Ampullen 
hier die Kugelréhrehen zur Analyse nicht zertrimmert zu werden; die 
cute Unterkiihlungsfahigkeit der BiboratlOsungen erlaubte anschleben- 
des Entleeren in tarierte W ageglischen, ohne da ye vorzeitige Kkri- 
stallisation einsetzte. 

Denkbar reines, aus glasklaren Mineralstiicken herausgespaltenes 
Kernitmaterial wurde in gepulverter Form, und daneben in kleinen 
Spaltstiicken unter Zugabe solcher Wassermengen in die Ampullen 
eingefiillt, daB, in Anlehnung an die bekannten Loslichkeitsdaten des 
Pentahydrates, in jedem Fall hinreichende Mengen an Bodenkorpet 
sowohl wie an Lésung zu erwarten waren. 

Nach 16stiindigem Schiitteln waren die Sattigungsgleichgewichite 
vollstindig eingestellt, zumeist wurden 20—40 Stunden abgewartet. 
Von jedem Versuch wurden je 2 Proben in ublicher Weise auf den 
Na,B,0.-Gehalt titriert, die Mittelwerte sind in Tabelle 1 aufgetuhrt 


1) H. Menzer u. W. Hacer, Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937), 210, 211. 
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und in Abb. 1] 


wegen zu raschen Verdampfens der Losung nicht mehr durchfiihrbar. 


2 eingetragen. Oberhalb 100° waren die Bestimmungen 


Zur Festlegung der Stabilitatsgrenze waren weiterhin die Lés- 
lichkeitspolythermen von 5- und 10-Hydrat erforderlich. Da die dies- 
bezuglichen Daten der Literatur uns nicht durchweg zuverlissig er- 
unter Heranziehung  soregfaltiger 


schienen, wurden beide Kurven 


fruherer Messungen!) des einen von uns (M.) am 10-Hydrat — im ganzen 


Verlauf, und beiderseits der Umwandlungspunkte in engeren Inter- 


Tabelle 1 

















Léslichkeiten im System Na,B,O,—H,O 
Vorgelegt Kernit Vorgelegt 5-Hydrat Vorgelegt 10-Hydrat 

Y ~ “i Bdk, > ~ “i Bdk. | al “i Bdk. 
| go [egg] Mach J") 19 | ows nach staal 10 oo: nach 
. og | Ein- | £ oN gea| Eine | oy og Ein- 
im Cc be Sm Nr S 
™ 4. -= stellyg. [> Z, =| stellg.| ~ ° 4.5 stellg. 
2698.7) 27,55 Kernit|31 98,35 33,44 5-Hdr.|H.M.") —0,435 1,005 Eis+10-H. 
1;/90,2 23,48 - 23'90,2 27,83 H.M.') +18,0 2,271 10-Hdr. 
2.80.0 19,99 | [2179.55 23,20) ,, 32 20,1 = 2,48 

3170.5 17,25 a 19 7O.0 19,37 H.'M.') 25,0 . 3,059 

6 65,0 15,90 * IS 64,1 17,55 37 32,4 4,24 

7 62,5 15,42 - 17 62,2. 16,98 30 39.65 591 

4 60.0 14.80 i 15 61,2 | 16,71 = 36 44.8 7,29 

8 58.65 14,60 im 16 GI,L 16,69 13 50,1 = 9,33 
29 55.3 12,65 LO-Hdr20 54.8 15,01 ad 1) | 54,1 11,4] 
25 55,05 15,34 5-Hdr.J22 45,1 12,90 - I) | 57,1 13,81 

5 55,0 12,32 10-Hdr.J24'34,9 10,97 12 | 59.0 15,04 
34 54.5 13,86 Kernit [38 25,0 3,44 10-HdrJj 14 60,15 16,03 - 
30 39,65 5,91  10-Hdr. 28 | 62,55 17,02 5-Hdr. 








vallen, neu aufgenommen und iiberdies nach Moéglichkeit in ihre meta- 


ol. Tabelle 1 und Abb. 12 


stabilen Aste hinaus verfolet, vg 2. 
Zu den einzelnen Wertereihen und Kurven ist zu bemerken: 
a) 10-Hydrat: Die benutzten alteren Daten fiigen sich gut in den Kurven- 
zug der Neubestimmungen ein. Die Feststellung metastabiler Punkte oberhalb 
0° gelang nicht: ein bei 55° vorbehandeltes System 10-Hydratlésung, rasch auf 
§2,55° gebracht und dort 14 Stunden lang eingespielt, lieferte einen auf dem 
5-Hydrat-Ast liegenden Léslichkeitswert (Tabelle 1, Vers. 28). 


des 10-Hydrates geht, wie auch anderweit beobachtet, ohne Uberschreitungs- 


Die Umwandlung 


mdoglichkeit unverzégert vor sich. 

b) 5-Hydrat: Hier gelang ohne weiteres die Unterkiihlung bis auf etwa 35° 
hinunter; die Proben wurden erst einige Tage auf Temperaturen zwischen 70 und 
M)° erhitzt, dann rasch auf die Solltemperatur gekiihlt und dort nicht langer als 
Bei 


('mwandlung ein (Vers. 38). 


20 Stunden gehalten. 25° allerdings setzte nach wenigen Stunden schon die 


1) H. Menzer, Z. anorg. allg. Chem. 164 (1927), 38; 166 (1927), 71. 
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c) Kernit: Die Werte zwischen 99 und 58,6° waren ohne Schwierigkeit zu 
fassen. Die Bestimmung bei 55° fiel mit 12,32°, auf den 10-Hydratast, lag also 
bereits auBerhalb des stabilen Kernitbereiches. Auch wenn der gleiche Ansatz 
erst 10 Stunden auf 62,5° vorerhitzt und dann 8 Stunden auf 55,3° gehalten wurde, 
ging der Kernitbodenkérper voéllig in 10-Hydrat iiber, und entsprechend sank die 
Sattigungskonzentration (Vers. 29). Bei nochmaliger Wiederholung des 55°-Ver- 
suches, allerdings nach 38stiindiger Vorbehandlung bei 99°, stellte sich nach 
6 Stunden weder die 10-Hydratbildung noch ein metastabiles Gleichgewicht in Ver- 
langerung des Kernitastes ein, sondern das an sich dort instabilere Gleichgewicht 
Lésung—5-Hydrat (Vers. 25). Dieser thermodynamisch unwahrscheinliche Ablautf 
erklart sich aus Eigentiimlichkeiten der 5- und 4-Hydratkristallisation, auf die 
wir spater zuriickkommen. 


Cy 
-o \ 


4% anh ; 
Na, 8,0; 





“ — »- * » * * * - * * * . * . oe 
50 0 D0 0 UW D0 DW WW 3 
TH <£y VW ~ 4 4 LA 


Abb. 12. Léslichkeitspolytherme des Systems Na,B,O.-H,O 


Um den Umwandlungspunkt 10- <—” 4-Hydrat noch exakter als 
durch Extrapolation zu fassen und womodglich denjenigen zwischen 
4- und 5-Hydrat in Anniherung zu erfahren, erschien es unbedingt 
wertvoll, einige Kernit punkte im metastabilen Gebiet auf abgedindertem 
Wege zu bestimmen, namlich durch die zeitliche Verfolgung des Auf- 
ldsevorganges bei gegebener ‘’emperatur unter Gehaltsbestimmung an 
den in kurzen Zeitabstinden entnommenen Proben bis zum Uber- 
schreiten eines Maximums, unter jeweiliger mikroskopischer Prifung 
des Bodenkorpers, um das Auftreten der ersten 10-Hydratkristallchen 
inmitten der Kernitnidelchen festzustellen (Versuch 34, Tabelle 1). 

In einer offenen Weithalsflasche von 300cm* Inhalt wurden 45g fein- 
zerriebener Kernit mit 150 cm* Wasser bei 54,5° im Thermostaten geriihrt. Aller &, 
spater 10, 15 und zuletzt 20 Minuten wurden einige Kubikzentimeter durch kleine 
Wattefilter in Pipetten gesaugt, in tarierte kleine Kélbchen entleert und nach 
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Abkuthlen und Wavgen titriert. Der Verlauf des mit 37 Probenahmen tiber 530 Minute, 

erstreckten Versuches ist in Abb. 13 wiedergegeben. Die Konzentration stieg i: 

277 Minuten zu einem Maximum mit 13,86°, an, um von dort aus langsam ab. 

zunehmen, wobei gleichzeitig die ersten 10-Hydratkristallchen im Bodenkérpe: 

auftauchten und von Probe zu Probe an Zahl und GréBe auf Kosten des Kernits 

iain anwuchsen, Der voriibergehende schwach 

sial aa, Wiederanstieg nach etwa 400 Minuten 

a rihrte von einer voriibergehenden Tem- 

/ peratursteigerung (auf 55,1°) zufolge der 

freiwerdenden Umwandlungswarme her. 

Das Maximum von 13,86°, darf 

selbst bei einschrankender Kritik der 

Methode zumindest als unterer Grenz- 

orca Ce eee oe wert der instabilen Kernitléslichkeit bei 

Abb. 18. Weltlicher Vetlaaf des Aut. %4* gelten; er fiigt sich iiberdies gut in 

lSeens von Kernit bei 54.5° den extrapolierten Kernitast ein und be- 
statigt diesen. 

In gleicher Weise bei 49,0 und bei 20,0° angestellte Versuche schlugen fehl, 
da bald nach Beginn schon die Bodenkérperumwandlung einsetzte und die 
Sattigung an Kernit auch nicht entfernt zu erreichen war. 

Insgesamt fihren unsere Messungen zu der wichtigen und iiber- 
raschenden Erkenntnis, dafi die Kernitkurve nicht, wie erwartet, den 
5-Hydratast irgendwo zwischen 84° (vgl. oben!) und 60°, dem Ubergang 
5- « ™ 10-Hydrat schneidet und ein Stabilitaétsgebiet des 5-Hydrates 
aberenzt, sondern bis unter 50° hinab unterhalb der 5-Hydratkurve 
verliiuft und den 10-Hydratast bei etwa 58°, entsprechend einem stabilen 
Umwandlungspunkt 10- < *” 4-Hvdrat, kreuzt. Das so schwer zu- 
vingliche und dem Chemiker bis jiingst verschlossen gebliebene 
t-Hydrat hat also als Bodenkérper waBriger Biboratlésung den 
unerwartet weiten Stabilitaétsbereich von rund 58° bis etwa 130° 
inne, wihrend das so leicht fafbbare 5-Hydrat im ganzen Gebiet 
zwischen 0 und 130° iiberhaupt nur metastabil existiert. Diese 
Befunde sind um so bemerkenswerter, als auf der einen Seite die 
Bildung des Kernits aus 5-Hydrat, namentlich von 100° abwiarts, 
auberordentlichen Hemmungen unterliegt, wihrend unterhalb 58° 
die Umwandlung von Kernit in das stabile 10-Hydrat keine nennens- 
werte VerzOgerung erfilrt, 

und als andererseits das bei allen Temperaturen nur metastabile 
5-Hydrat nicht allein oberhalb 60° mit Leichtigkeit durch Eimdunsten 
vesiittigter Losung oder durch Umwandlung aus 10-Hydrat anfallt, 
sondern sich auch in Beriihrung mit Lésung bis tief ins 10-Hydrat- 
bereich unterkiihlen lift, dort sogar unter Umstiainden spontan aus 


Biborat losung auskristallisieren kann; 
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und als 5-Hydrat endlich, wie wir bei Kristallzuchtversuchen, 


vgl. unten, beobachteten, in unmittelbarer Gegenwart seines stabilen 
Gegensplelers Kernit Zu entstehen und hbevorzuat erol zu wachsen 
vermag -— In jeder Hinsicht also elne erstaunliche praktische be- 
stiindigkeit an den Tag legt! 

Aus unseren Kurven (vgl. die , 
vergréberte Wiedergabe des Aus- 
schnittes zwischen 50 und 66°, 
Abb. 14) lassen sich weiterhin mit 
einiger Genauigkeit entnehmen: 
der stabile Umwandlungspunkt 
10-Hydrat < * Kernit 

ga 58,2 mit 14,559), Na,B,O- 
in der Lésung, 
der metastabile Umwandlungs- 
punkt 10-Hydrat <—” 5-Hydrat 





zu 60,6° mit 16,559) Na,B,O- nn oo) ee 
| SE een ie a ee cme seme 
in der Lésung Jemperatur C—= 
und - vorsichtig abschitzen Abb. 14. VergréBerter Ausschnitt aus 


der Léslichkeitspolytherme 


i , p) . ‘ } s ] rs in- : 
der metastabile Umwandlung: des Systems Na,B,0,-H, 


punkt 5- <—™ 4-Hydrat 


zu 39 + 5° mit rund 129%) Na,B,O, in der Lésung. 


In einer vorlaufigen kurzen Mitteilung') eines Teiles unserer Ergebnisse 
hatten wir (1935) auf Grund unserer erstmaligen Léslichkeitsbestimmunyven am 


Kernit, aber in Benutzung damaliger, spiter von uns als revisionsbediirftig 
erkannter Literaturdaten fiir 10-Hydrat als Ubergangspunkt 57,5° angegeben; 
dieser vorlaufige Wert ist also nach 58,2° zu korrigieren. 

Unlangst haben aus Berkeley, Kalif., W.C. BLaspaLe u. C. M. SLANsKY®) 
Léslichkeitsbestimmungen an Natriumboraten veréffentlicht ; sie haben, ausgehend 
von unserer vorlaufigen Mitteilung, unsere Messungen am Kernit wiederholt und 
Daten fiir 10- und 5-Hydrat neu bestimmt, ohne allerdings, wie wir, in die in- 
stabilen Gebiete. vorzustoBen. Die Befunde der amerikanischen Autoren fiiven 
sich gut, am Kernit sogar ausgezeichnet, in unsere MeBreihen ein. Als Umwand 
lungspunkte geben sie 60,8 + 0,2° (vgl. oben 60,6°!) und 58,5° an. 

Das gesamte Dreistoffsystem Na,O-B,O,-H,O zwischen 0 und 100° haben 
italienische Autoren, insbesondere U. Sporar®) und Mitarbeiter in vorbildlicher 
Griindlichkeit aufgenommen, allerdings in ,,vorkernitischer Zeit! So enthalt, 


nach damaligem Kenntnisstand begreiflich, ihr dreidimensionales Zustandsmode!| 


1) H. Menzer, H. Scuvuz u. H. Deckert. Naturwiss. 23 (1935), 832. 
2) W.C. BLASDALE u. C. M. Stansky, J. Amer. chem. Soc. 61 (1939). 917. 
3) U. Spore u. Mitarbeiter, Gazz. chim. ital. 60 (1930), 468: 62 (1932), 3. 
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eine stabile Eexistenzflache des 5-Hydrates, die nach nunmehrigen Erkenntnissen, 
wenn nicht total, so mindestens teilweise als instabil gelten muB. In dieser Rich- 
tung ist also das bisherige ternare Zustandsdiagramm korrekturbedirftig und um 


ein stabiles Existenzfeld des $-Hydrates zu erganzen. 


V. Bodenkérpergleichgewichte oberhalb 130° 


Noch nicht naher getreten sind wir wegen erschwerter Zugiing- 
lichkeit den Gleichgewichten von 100° aufwirts. Immerhin lassen 
unsere Erfahrungen an der Kernitsynthese keien Zweifel, dab der 
Kermit) bis muindestens 130° als Losungsbodenkorper stabil ist; im 
Gebiet oberhalb aber traten uns andere, wahrscheinlich wasserirmere 
Kristallarten entgegen. Ein direkter Ubergang in eine angrenzende 
niedere Hydratform gab sich ber der thermischen Analyse des Kernits 
nicht zu erkennen: die wohlausgepragte und reproduzierbare Halte- 
strecke der Anheizkurve (Abb. 15) bet 151,5° entsprach vielmehr dem 
totalen (kongruenten) Schmelzen des Materials; die augenscheinliche 
Inhomogenitat der sich erst mit der Zeit lauternden Schmelze riihrte 
von Lufteinschlissen aus dem WKernitpulver her. 

Wegen des Wasserdampfdruckes konnten die Versuche st6rungsfrei nur in 
einem geschlossenen, in ein angeheiztes Olbad tauchenden SchmelzgefaB nach Art 
von Abb. 16 durchgefiihrt werden, aus der die Fillung mit Kernitpulver und die 
Authangung des eigens hierzu angefertigten verkiirzten Thermometers (130 bis 
170° MeBbereich, Halbgradteilung) mittels Pt-Schlinge am Glashakchen unschwer 


zu ersehen ist. 


Wurde eine solche WKernitschmelze in verschlossenem Rohr eine 
Nacht ber 154° geliutert, um verbliebene Kristallkemme vollends zu 
beseitigen und dann 12 ‘Tage lang auf 135—130° gehalten, so er- 
starrte sie nicht, wie erwartet, riickléufig zu Kernit, vielmehr wuchsen 
sich nur an einigen Stellen, offenbar von restlichen Luftblaschen aus- 
vehend, Kristallisationszentren zu sphiarolithischen Kugeln aus und 
schlossen sich zu einer von sirupziiher Restlauge durchsetzten Masse 
zusammen von vollig anderer Morphologie u. Feinstruktur, vel. 
Abb. 17 und besonders Abb. 18 mit dem neuartigen, zuvor nie an- 
vetroffenen Gitterbild der Sphirolithe. 

In einem weiteren Versuch wurde ein groBes Kernitspaltstiick im ver- 
schlossenen Rohr bei 170° niedergeschmolzen und damit viel besser gelautert, £0- 
dann wurden nach raschem Abkiihlen und voriibergehendem Offnen des Rohres 
auf die glasig erstarrte Schmelze einige Kernitimpfstiickchen geworfen, und end- 
lich der Rohrinhalt bei 130° erneut verfliissigt und 24 Tage auf 130° gehalten. 


Nunmehr waren oben an den Impfzentren eine geringe Kernitneubildung fest- 


zustellen. in der tbrigen zahen Schmelze aber nur wieder solche spharolit hische 
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, 
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Abscheidungen, die nach bestméglicher lsolierung das gleiche Strukturdiagramm 


wie in Abb. IS und analysiert eine Zusammensetzung 


Na,O BLO, H,O 
22,38"), DOSLY 21.11 °/, 
entsprechend | : 2,25 : 3.25 vegentbet 
der Restschmelze 
mit 20,99°, 42,17°), 36.84", 


l : 170 . iM ergaben. 











Hi \ 
14 _ 2c a a a 
$C EH AK WY@ Abb. 16 
Abb. 15 SchmelzgefaB zur Abb. 17 
Thermische Analyse (An- thermischen Ana-  Spharolithische Kristalli 
heizkurve) des Kernits lvse des Kernits sationen oberhalb 130° 


NEO; ip ! ce yet Se Sa 


Sphardithe Srictii= om? er oe : 
Kerner ie ey Toe ee wT ey ty 


Abb. 18. Réntgenogramm des Bodenkérpers oberhalh 130° 


gegeniiber dem von 5- und 4-Hydrat 


Da aber der Kristallmasse unvermeidlich noch Reste der Schmelze an 
hafteten, muB die wahre Zusammensetzung der ersteren in Richtung eines héheren 
molaren Borséiure- und eines noch kleineren Wasseranteils liewen, als die Ane 
lvsenzahlen angeben. 

Kiner ahnlichen ,,Disproportionierung’ in einem System von der Brutto 
zusammensetzung Na,B,O,-4H,O begegneten wir, als wir ein auf genau 4H,0 
entwassertes 5-Hydrat wie tiblich im Rohr bei 150° einschmolzen, bei 146° Uber 
4 Tage lauterten und wahrend der folgenden 10 Tage allmahlich auf 110° heruntet 

13* 
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kihlten; statt durchgehender Kernitbildung hatte sich dann neben einer, bei 110° 
nach Umkippen leidlich abflieBenden Mutterschmelze von der Zusammensetzung 
1: 1,62: 7,84 wieder spharolithisch eine Kristallphase abgeschieden vom Mol. 
verhaltnis 1; 2,11:2,48 und gleichem Gitterbild wie oben. 

Endlich hat G. R. Wes!) bei seinen Syntheseversuchen (150°) einmal statt 
Kernit ein angebliches Biborat—Trihydrat erhalten, das aber in richtiger Aus- 
wertung der mitgeteilten Analyse die molekulare Zusammensetzung: | Na,O: 
2,14 B,0,:3,15H,0, also auch ein gesteigertes B: Na-Verhaltnis aufweist. 

Aus diesen Beobachtungen geht eindeutig hervor, dab sich ober- 
halb 130° aus Systemen mit 4 Mol H,O auf 1 Mol Na,b,O,*), zumal 
wenn diese vorher total geschmolzen, normalerweise kein Kernit, 
weder spontan noch nach Impfung, bildet, sondern wasserirmere, 
morphologisch, strukturell und im Alkali-Borsiure-Verhaltnis wesent- 
lich abweichende Phasen, deren genaueres Studium noch aussteht. 


VI. Die Dampfdruckgleichgewichte 10- < * 5- < * 4-Hydrat 
Das neue Zustandsdiagramm des Systems Biborat—wabrige 
Losung erOffnet in die einer direkten Messung unzuginglichen Dampf- 

















o 





M4 
a h 
Abb. 19, au. b. Zustandsdiagramme in Systemen Bodenkérper—Lésung 
mit 3 auftretenden Hydratstufen 


druckgleichgewichte zwischen 10-, 5- und 4-Hydrat auf indirektem 
Wege Kinbhck. 

Aus dem Verlauf der Loslichkeitspolythermen geht bereits die 
gegenseitige Lage der drei Zersetzungsdrucke pro, pro > P5/, hervor. 
Unter normalen Zustandsverhiltnissen zwischen héherem, mittlerem 
und niederem Hydrat eines Salzes treten im Loéslichkeitsdiagramm, 
Abb. 19a, die stabilen Existenzgebiete aller drei Hydrate und zwei 
stabile Umwandlungspunkte it—m und m—n, sowie ein instabiler 


1) Bei W. T. Scuatiter, U.S. A. Geolog. Survey, Prof. Paper 158 (1930), 
162, 163. 

*) Auch wasserreichere Systeme, mit 4,5; 5 oder 6 Mol H,O lieferten oberhalb 
135°, z. B. im Xvylolsiedebad (137—140°) langere Tage erhitzt, keinen Kernit mehr. 
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h-n auf; dementsprechend gruppieren sich, wie sich leicht ableiten 
labt, mer aber nicht naher ausgefiihrt werden soll, die Gleichgewichts- 
drucke der drei moéglichen Reaktionen zwischen Bodenkorper und 
Dampfphase in der Reihenfolge py» > Prn> Pmn- Sobald aber, 
wie ber Na-Biborat, das mittlere Hydrat als Losungsbodenkoérper nur 
metastabil existiert und das Zustandsdiagramm (Abb. Lob) neben 
dem stabilen Ubergang h—n zwei metastabile Umwandlungspunkte 
h—-m und m—n aufweist, dann stufen sich die Zersetzungsdrucke der 


Hydrate in der Reihenfolge py», > Pa_n > Pram 


ab. Somit mui — auf gleiche Temperatur 
hezogen der Abbaudruck des 10-Hydrates 


nach Kernit uber demjenigen nach 5-Hydrat, 
und uber ersterem der Zersetzungsdruck 5-Hy- 
drat nach Kernit, hegen, woraus weiterhin 
folet, daB auch unter Ausschluf von Losung, 





allen im Gleichgewicht mit Wasserdampf, 5- 
Hydrat thermodynamisch nicht stabil ist, son- 





dern sich spontan in 10- und 4-Hydrat ,,dis- 
proportionieren”’ mubte. 

Uber diese prinzipielle Feststellung hin- 
sichtlich der relativen Lage der drei Gleich- 
eewichtsdrucke hinaus macht das Zustands- 








diagramm des weiteren auch den Abbaudruck 


10- + 4-Hydrat zugiinglich. Im mit einiger Ab.20. Tensimeter fur 


Zuverlissigkeit festgelegten Ubergangspunkt pe eee 
10- - 4-Hvydrat (58,2°) besteht Gleichgewicht 
zwischen beiden festen Phasen, der Loésung und der Dampfphase; 
also mub auch bei dieser Temperatur der reversible Zersetzungsdruck 
10- >» 4-Hydrat gleich dem Dampfdruck der gesittigten Losung sein. 
Ist der erstere aber auf diesem Wege fiir 58,2° bestimmt, so labt er 
sich nach der Nernst’ schen Nahrungsgleichung in Anniherung auch 
fiir andere Temperaturen extrapolieren und bei diesen mit den dort 
bekannten Tensionen des 10- -» 5-Hydrat-abbaues vergleichen. Auber- 
dem empfahl es sich, um die Unsicherheit der Extrapolation aus- 
zuschheben, auch direkt die Druckwerte 10- > 5-Hydrat oberhalb 58° 
aufzunelimen und die 58,2°-Druckwerte beider Abbaureaktionen 
einander gegeniiberzustellen. 

Arbeitsweise: An Stelle des iiblichen Tensimeters muBte mit Ricksicht 


auf die zu erwartenden héheren Dampfdrucke folgende abgeanderte Apparatur 
benutzt werden, vgl. Abb. 20. Das mit Fiillstutzen versehene ReaktionsyefaB ist 











18(, Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 245. 1940 


unmittelbar an ein Manometer von 30 cm beiderseitiger Schenkellange angeblasen 
An das Manometer ist eine Milchglasskala in besonders sorgfaltig ausgefiihrte: 
Millimeterteilung fest angebracht. Nach Einfiihrung der Substanz in das Reak 
tionsgefaB (feinst gepulvertes 10-Hvydrat — wenig Wasser, bzw. ein Gemisch vor 
wleichen Teilen 10- und 5-Hydrat) wird der gesamte Apparat unter abwechselnde: 
Tiefkuhlung des ReaktionsgefaBes auf — 80° und Auftauen auf Zimmertemperatur 
so evakuiert, bis bei erneuter Tiefkiihlung der Substanz der Gleichstand de: 
Menisken dic vollstandige Entfernung der letzten Luftreste anzeigt, und sodann 
das Gerat unter Vakuum am Stutzen abgeschmolzen. Mittels eines gewinkelten 
Bivels wird das Agyvrevat, vollstandig in einen Wasserthermostaten tauchend. 
befestigt Als solcher dient ein hoher Glaskasten von quadratischer Grundflache. 
er ist mit 2 Heizstrecken (1 msogenannter Heizkordel) zur Grundheizung und einem 
tief eingefiihrten Tauchsieder zur Regulierheizung, die tiber ein empfindliches 
Kontaktthermometer (Bereich 50-—70° in 0,1°-Teilung) und Relais gesteuert wird. 
sowie einem in der ganzen Hohe intensiv arbeitenden Riihrwerk ausgeriistet. Die 
Wasserfillung wird wegen der starken Verdampfungsverluste mittels eines Hebers 
und eines an die Wasserleitung angeschlossenen UberlaufgefaBes auf konstantem 
Niveau gehalten. Unter diesen Vorkehrungen lieB sich eine Temperaturkonstanz 
der gesamten Fiillung innerhalb 0,05° erzielen. 

Zur fehlerfreien Ablesung wurden Manometer und Skala an Hand von 
2 Loten (eines vorn, eines seitlich) genau senkrecht ausgerichtet und durch die 
Vorderwand des Glaskastens hindurch aus 2m Abstand mit einem durch Libelle 
yenau horizontal gestellten Fernrohr anvisiert, wodurch unter Vermeidung paral- 
laktischer Fehler die Menisken auf 0,1 mm genau festzustellen waren. Die geringen 
Schwankungen der beiderseitigen Manometersiande nach der Temperatur wurden 
vemittelt, aus beiden Mitteln als Differenz der Tensionswert gefunden, auf 0°-Hg- 
Saiule reduziert und der an besonderem nachgeeichten Zehntelgradthermometer 
abyelesenen, aus der Streuung gemittelten Temperatur zugeordnet. 

Auf jedem Temperaturpunkt wurden dem vorgelegten Versuchsobjekt stets 
5—6 Tage Zeit zur Druckeinstellung belassen, in gleich langen Abstanden wurde 
die Druckkonstanz mehrfach kontrolliert. Am System 10-Hydrat + Lésung 
wurde auBerdem durch intensives Schwenken des Gerates nach jeder Temperatur- 
anderung oder Kontrollablesung die Einstellung des Sattigungsgleichgewichtes 
vefordert. 

Auf eine weitméglich prazise Feststellung der p-t-GréBen wurde unter viel- 
facher Verbesserung der Methode ganz besonderes Gewicht gelegt, nachdem die 
ersten roheren Messungen gezeigt hatten, daB im fraglichen Gebiet um 58,2°die Drucke 
der gesittigten Lésung und des 10- —» 5-Hydratabbaus, in der GréBenordnung 
130 mm liegend, nur um wenige Millimeter differieren. 


Tabelle 2 und Abb. 21 verzeichnen die — mit Fleif aus mehreren 
unabhingigen Versuchsreihen, zum ‘Teil an erneuerter Fillung, 
angehiuften p-t-Paare fiir die gesiattigte 10-Hydratlésung sowie - 
in geringerer Zahl die Zersetzungsdrucke von 10-Hydrat zwischen 
58 und 59°C. Letztere verlaufen, wenn extrapoliert, bis uber 60° 
niimlich bis zum Umwandlungspunkte 10--> 5-Hydrat — unterhalb 


der Dampfdrucke der gesittigten 10-Hydratlésung; damit ist un- 
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Tabelle 2 


Dampfdrucke gesattigter 10-Hydratlésung 





1° 57.94 57.95 5799 5S.06 58.23 58.33 58.56 5S.CO0 5S.65 SS 82 5S OL 50.42 


Pmm 1129.4 129,8 130,0 130,3 131.4 131.5 133.1 133.3 133.5 134.7 135.4 138.2 


korr. 














Zersetzungsdrucke 10- = 5-Hydrat 





t® 157.99 58,01 58,24 5S,50 58.52 59,00 


Pmm 7125.8 126.1 127.3 129.5 129,7 133.0 
korr. 














abhangig von et waiger Unsicherheit in der Bestimmung des { ber- 
gangspunktes 10--> 4-Hydrat endgiltig bewiesen, dab, wie erwartet, 
Pio->4 Nn diesem Gebiet oberhalb p,)-5; und damit zugleich unterhalb 
ps» 4 gelegen ist. Nunmehr wurden an Hand der bekannten Beziehung: 
QV, = 4,571-T [1,75 log T — log p +- a+ T +- 64808), 

fiir deren einzelne Gheder die Bedeutung nicht erst aufgefiuhrt zu 
werden braucht, aus p,,) > 1 H.O ome 

bei 58,2° 131,0 mm der ent- bad 

sprechende Druck bei 19,8° be- st 











rechnet; zur genaueren Fest- st 
stellung des Koeffizienten a, der p 
ber Hydratgleichgewichten  ge- F 
wOhnlich nahe an — 0,062 liegt, “ 
° > ] 5 
wurden die Wertpaare des 10- 
- 5-H,O-Druckes bei 58,09: Ff 
126,0 mm und 59,0°: 133,0 mm oy 
mit dem friher von uns be- @ 
43 Wart] 4 19 20 ee ee 
stimmten p-Wert!) bei 19,8 a a ae ee YC 


10,0 mm kombiniert, was zu ‘hh ot. 

a= —0,0017 fihrte. Mit diesem » ¢-Kurven vesittigter 10-Hydratlésung 
Wert wurde sodann berechnet ynd des 10- g& 5-Hydratgleichgewichtes 
fiir den Zersetzungsdruck 10- ->4- 

H,O (19,89) p=10,29~10,3 mm. Endlich konnte nach der von 
Wr. OstwaLp?) abgeleiteten Beziehung aus der Gleichung: 


10 —hb no—4 lu—4 
} } _ } 
Pro a Vs >4 Pio->4 


jeweils der direkt nicht fabbare Zersetzungsdruck 5 -» 4-Hydrat 
berechnet werden, vgl. Tabelle 3. 


Pr 


1) H. MENZEL, Z. anorg. ally. Chem. 284 (1935), 4. 
2) Wr. OstwaLp, Lehrb. d. Allg. Chem. Bd. I], 1. Teil (1911), 53s. 
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Tabelle 3 





Pio > 5H.0) Py >anzo P5;>4H,0 





1.8% 10.0 mm 10.3 mm 11.9 mm 
582° 27.2 mm 131.0 mm 151.8 mm 
i) 12 942 12 924 12 $34 


ct 


cal Mol HO 











endlich wurden die Hydratationswairmen, bezogen auf 1 Mol H,O, 
der Reaktionen 10--» 5-Hydrat und 10--> 4-Hydrat nach der Nihe- 
rungscleichung, vel. oben, und diejenige des Vorganges D- > 4-Hydrat 
aus den ersteren nach dem Hess’ schen Gesetz 


(10--5)Q, 4 (5 4) _ (10-—4)Q5 
lj 5 a> 4 aiintin 


berechnet und auch in ‘Tabelle 3 verzeichnet. 

Messungen und Berechnungen der Zersetzungsdrucke und Hydra- 
tationswiirmen bestitigen also die Folgerungen aus der Léslichkeits- 
polytherme, niimlich die Lage dieser Gréfen in der Reihenfolge 
io 5 Pio>a — Ps und entsprechend , > Vo > Vo 

10-5 10 >4° 5-4 
und damit die thermodynamuische Instabilitat des 5-Hydrates auch 
im Gleichgewicht gegen die Dampftphase. 5-Hydrat mite hiernach 
von selbst im 10-Hydrat und 4-Hydrat zerfallen; 10-Hydrat miubte 
beim Abbau reguliir zu 4- und nicht zu 5-Hydrat entwassert werden.?) 
Dab die Na,B,O.-Hydrate in ihrem praktischen Verhalten diese 
Erwartungen nicht erfiillen, wird einmal daraus verstandlich, dai die 
Zersetzungsdrucke und damit die Reaktionswirmen der Vorgange 
l0- » 4- und 10- -» 5-Hydrat an sich nur wenig differieren, die Affi- 
nitiitsunterschiede sich also nur untergeordnet auswirken. Ausschlag- 
vebender als die thermodynamischen Bedingungen sind fiir den tat- 
siichlichen Reaktionsablauf hier kinetische Verhaltnisse, die durch die 
morphologisch-strukturelle Individualitiét?) der beteiligten Krystall- 
phasen, insbesondere des 4-Hydrates, bedingt sind, etwa in dem 


!) Nach diesen Erkenntnissen ist auch unsere friihere Bezeichnung ,,stabiler 
Abbau* fiir die tibliche Zersetzungsfolge des 10-Hydrates iiber 5- nach 2-Hydrat 
nicht mehr streng zutreffend! 

*) In diesem Zusammenhang ist die Feststellung W. MINpERS (Z. Kryst., 
92 (1935), 306, 308) von Bedeutung, daB unter den drei Biborathydraten (10-, 
5-, 4-Hydrat) Kernit die niedrigste, hingegen Pentahydrat die héchste Symmetrie 
aufweist. Schon dieser Umstand dtrfte auf die gegeniiber Kernit bevorzugte 


Bildung des 5-Hydrates trotz metastabiler Bedingungen hinwirken. 
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Sinne, dafi der Bildung des Kernitgitters mit seer Kettenstruktur 


sei es beim Abbau von 10-Hydrat, sei es beim zu erwartenden Zerfall 
des 5-Hydrates, selbst in Gegenwart von Kernitimpfkeimen, oder auch 
bei der Kristallisation aus wibriger Loésung ungleich stirkere 
Behinderungen, d.h. héhere Aktivierungswiirmen entgegenstehen, 
als der Bildung des 5-Hydrates. 

Hier diirften ahnliche Verhaltnisse obwalten, wie sie W. JaNper') fiir die 
teaktionen im festen Zustand erértert hat, wonicht die Warmeténung fiir den Reak- 
tionsverlauf maBgebend zu sein braucht, sondern vielfach Kristallkeimbildung 
und Aktivierungsenergie die Umsetzung bestimmen. Zum Vergleich zieht er die 
Kristallisation in Erdalkalisilikatsystemen heran, in denen die Bildung der ein- 
fachen, aus durch Metallionen verbundenen SiO,-Tetraedern bestehenden Ortho- 
silikate leichter vonstatten geht, als die Kristallisation der aus langen, den ganzen 
Kristall durchlaufenden —O—Si—O—Si—-O— -Ketten aufgebauten Metasilikate. 

Auf der anderen Seite lassen die Dampfdruckverhiltnisse nun- 
meh verstehen, wieso, wie oben festgestellt, Kernit durch vorgelegten 
Wasserdampf nicht zum 5-, sondern zum 10-Hydrat aufgewiissert 
wird, was tbrigens fiir die Frage nach der Tinkalkonitbildung aus 
Kernit in dessen Lagerstiitten von Bedeutung ist. 

SchlieBlich wurde versucht, den postulierten Selbstzerfall des 
Pentahydrates, der bei Zimmertemperatur wihrend vieler Jahre nicht 
zu beobachten war, bei héherer Temperatur unter Anregung durch 
geringe Beimengung feinstgepulverten Kernits zu erzwingen, mit 
folgeendem Ergebnis: 

Kin innig zerriebenes Gemisch von 1 ¢ Kernit auf 3,5 ¢ Penta- 
hydrat, dessen Pulverdiagramm dominierend die Interferenzen des 
letzteren und nur schwach die Linien des Kernits aufweist, labt, in 
zugeschmolzener Ampulle 4 Wochen bei 58—59° getempert, hernach 
im Gitterbild neben dem vorherrschenden Kernitdiagramm schwach 
die Linien des 10-Hydrates erkennen (vgl. Abb. 8, /). 

Da zwischen 58 und 59° immerhin nach Lage des Umwandlungs- 
punktes 10- + 4-Hydrat (58,2°) mit dem Schmelzen des 10-Hydrates, 
also mit der Mitwirkung fliissiger Phase zu rechnen war, wurde der 
Versuch wiederholt mit einem Gemenge von 0.3 ¢ Kernit auf 7 ¢ 
Pentahydrat im 56,0°-Thermostaten: nach 8 Wochen I’xpositionszeit 
war die Disproportionierung teilweise vollzogen und im Rontgenbild 
neben das 5-Hydratdiagramm das des Kernits, tiberlagert) von 
schwachen Interferenzen des 10-Hydrates, getreten (vgl. Abb. 8,1), 


damit also die aus den Dampfdruckgleichgewichten gefolgerte 


1) W. Janper, Angew. Chem. 49 (1936), SSI. 
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Instabilitat des praktisch so bestandigen 5-Hydrates auch exper! 


mentell erwiesen. 


VII. Kristallzichtungen an Kernit; 
Vermessung der kiinstlichen Kristalle 

Nachdem die oben beschriebenen Kernitsvnthesen bis 2 mn 
grobe WKrystalle gehefert hatten, bemuhten wir uns, fiir das morpho 
logische Studium grobere, gut ausgebildete und = zur kristallo- 
graphischen Vermessung geeignete Exemplare darzustellen. Prin- 
zipiell machte es keime Schwierigkeit, ausgelesene kleine kiinstlich 
Kristalle im Bildungsgebiet des Kernits mit gesattigter oder iiber- 
siittigter Losung zusammenzubringen und sie unter allmahlicher 
Temperatursenkung anwachsen zu lassen: praktisch legen die Ver- 
hialtnisse nicht so einfach. Es geniiet nicht allein, dab man sich im 
Ixistenzbereich des Kernits beweet. Denn bei und unterhalb 100°, 
wo schon die Umwandlung als triger erkannt wurde, ist auch die 
Wachstumsgeschwindigkeit der Kernitkristalle sehr gering, die des 
metastabilen 5-Hydrates hingegen beachtlich gréBer. Und sobald im 
‘Temperaturgefille die  (metastabile) Sattigungskonzentration des 
5-Hydrates uberschritten ist, wachsen wohl die Kernitkristalle langsam 
weiter an; unmittelbar daneben  kristallisiert aber auch spontan 
Pentahvdrat aus und nimmt in kurzer Zeit die vielfachen Dimen- 
sionen der WKernitindividuen an. Es spielt sich her also der phasen- 
theoretisch an sich unwahrscheinliche Vorgang ab, dab trotz Beiseins 
der schwerer loslichen stabilen IKristallisation die leichter lésliche 
metastabile Phase bevorzugt als Bodenkérper entsteht und sich weiter 
ausbreitet, zufolge ihres ungleich hoheren spontanen Kristallisations- 
vermogens und ihrer gréberen Wachstumsgeschwindigkeit, welche 
beiden Momente wiederum durch die seine Bildung behindernden 
strukturellen Sonderheiten des Kernitgitters bedingt sein miissen. 
Daraus ergab sich die Lehre, moéglichst oberhalb 110° zu beginnen 
und die Temperatur des Thermostaten moglichst langsam, etwa einige 
Zehntelgrad je Tag, zu senken. 

Arbeitsweise: In einem ZweischenkelgefaB, ahnlich der unten beschriebenen 
und abgebildeten Art (Abb. 22), wurde in die Kugel des einen Schenkels 10-Hydrat 
eingebracht, in die andere Kugel das aufzuziichtende kiinstliche Kernitkristallchen. 
Oberhalb der Gabelung wurde der Einfillstutzen abgeschmolzen und das Gerat 
in geeigneter Halterung in einen Olthermostaten eingehangt. Wenn der Ansatz 
hinreichend eingeschmolzen war, wurde das GefaB an seiner Halterung vorsightiy 
so gekippt, daB die Schmelzlésung ohne Bodenkérperteile in den anderen Schenke! 


floB. In diesem Zustand verweilte das Gerat dann mehrere Tage unter lang- 
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samer Temperatursenkung im Bad; schlieBlich wurde die Hauptmenge Mutter 
lauge wieder vorsichtig in den ersten Schenkel zuriickgekippt und ihren an 
hangenden Resten durch schrage Befestigung des Rohres wahrend etliche: 
Stunden im Olbad Gelegenheit gegeben, von den Kernitkristallen vollends ab 
gulaufen. Wir sind uns wohl bewuBt, daB die in regelmaBigen Abstanden von 
Hand vorgenommene Drosselung am Thermoregulator im Verein mit den O.05° 
betragenden Thermostatenschwankungen kein idealstetiges Temperaturgefalle e1 
zeugen konnte; eine dahin zielende 
Verfeinerung der Arbeitsweise, wie 
sie von anderer Seite bei subtilen 
Kristallziichtungsversuchen einge- 
schlagen worden ist, hatte ganz 
andere apparative Hilfsmittel er- 
fordert. 





Aut diese Weise cvelang 
es, vollstandig kiinstliche Kri- 





stalle bis etwa 6 mm Durch- | 
; Abb. 22. ZweischenkelgefaBe zur Autzucht 


messer aufzuziehen — (vgl. ge at ean 


Abb. 23). Diese Formate auf 
dem gleichen Wege beliebig 
erober zu zuchten, bliebe nur 
eine Frage der Geduld und des 
Miitheaufwandes, aber von kei- 
nem besonderen wissenschaft- 
lichen Interesse, zumal cro6- 
Bere Kristalle immer starkere 
Wachstumsstérungen und 





Baufehler aufweisen, wihrend 
solche von mm-Dimensionen 4), 93 -‘Total-kiinstliche Kernitkristalle. 
besser ausgebildet und zur V er- 2.5 fach vergr. 

messung viel geeigneter sind. 

Zur Zeitersparnis haben wir nebenher noch eimen NKunstgriff 
angewandt und, uns die Vorarbeit der Natur zunutze machend, auf 
sruchstiicken des natiirlichen Minerals kiinstliche Flichen  auf- 
wachsen lassen. Ausgesucht reine Kernitspaltstiicke mit besonders 
guten Spaltflachen in der Lingsrichtung (b-Achse) parallel (001) und 
(100), an beiden Enden aber durch unregelmibige naturliche, jeden- 


falls kristallographisch unbestimmte Bruch- oder Gleitflachen be 
grenzt (vgl. Abb. 24a, linkes Stiick), wurden dbhnlich, wie oben be- 
schrieben, im Stabilitatsgebiet des Kernits in ge- oder ubersiattigter 
Biboratlésung stehend oder schwebend itiber mehrere Tage eimem 


allmihlichen Temperaturgefille (0,5—0,8° je 24 Stunden) ausgesetzt. 
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Hierbei bewahrte sich das Bereich zwischen 110 und 105°; in die eine Kuge! 
des ZweischenkelgefaBes wurde 10-Hydrat mit wenig Wasser gegeben, an dir 
andere Kugel war zur Ausrichtung des Impfkérpers ein kurzes Rohrstiick an. 
veblasen (vgl. Abb. 22a). Bei dieser Befestigungsart des Spaltstiickes konnte 
dieses nur an seinem freien Ende unbehindert aufwachsen. Um auch an beiden 
IEnden ein freies Wachstum zu erméglichen, wurde nebenher das Gerat unter Ver- 
vréBerung der einen Kugel dahin abgeandert, daB mittels eines diinnen Platin- 
drahtes ein Kernitstiick freischwebend an zwei an der Innenwand aufsitzenden 
(jlashikchen aufgehinegt werden konnte (vel. Abb. 22b). Im itbrigen wurde 


nach oben mitgveteilter Arbeitsweise verfahren. 
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Abb. 24a—d. Kernitspaltstiicke mit aufgeziichteten Flachen 


Da bei diesen Versuchen die viel gréBberen Wachstumsflaichen 
besser mit der Loshichkeitsabnahme im ‘Temperaturgefalle Schritt 
halten konnten, blieb in der Regel, wenigstens bis 105° herab, die 
spontane Bildung von 5-Hydrat aus; vielmehr wuchsen die Kernit- 
stiicke merklich an den Spaltflachen, ungleich starker aber an den 
vorerst rohen Endflichen an und bildeten dort ausgezeichnete, spiegel- 
blanke neue Flachen mit scharfen Kanten aus, wovon die Abb. 24, a—d?) 
eine Vorstellung geben. Besonders schén labt der freischwebend ge- 
wachsene Kristall (Abb. 25, a und b) das unterschiedliche Wachstum 
in den verschiedenen Richtungen erkennen: die um das Spaltstiick 
vezogene Pt-Drahtschlinge ist nahezu vollstandig, allerdings nicht tief 
in die urspriinglichen Spaltflichen eingewachsen; der Anbau an den 


!) Die Dimensionen dieser und der in den weiteren Abbildungen wieder- 


yegebenen Kristalle sind jeweils aus den mitaufgenommenen mm-Papierstreifen 


ersichtlich. 
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Endflaichen hingegen ist, wie der Liangenzuwachs der Stucke zeigt, 
sehr viel stirker vorangeschritten und hat zu zahlreichen schon aus- 
gebildeten Flichen gefiihrt, darunter zu eigen Formen, die am 
Mineral bisher noch nicht beobachtet wurden, vgl. unten. 

Als wihrend eimes Versuches tiber Nacht zufallig die Thermo- 
statensteuerung versagte und infolge vorubergehenden Temperatur- 
anstieges die vorerst schon gewachsenen Kristallflachen wieder von 


der Losung angegriffen wurden, entstanden unerwartet charak- 


SeSSEeCeeee Cee eeereaeceeeare 
J 





eaaCe eS 5SSeankreReees : ‘ee 
b 
Abb. 25. Freischwebend auf- Abb. 26. Aufzuchtkristall 
geziichteter Kernitkristall mit Lésungsfiguren an (100) und (100) 


teristische Lésungsfiguren (vgl. Abb. 26), die der kristallographischen 
Beurteillung (Svmmetrieklasse) zustatten kamen. 

SchheBlich haben wir in vereinfachter Arbeitsweise iihin- 
liche Kernitspaltstiicke inmitten der zu 5-Hydratbodenkorper 
Léosung einschmelzenden Ausgangssysteme in einem engeren Rohr 
(val. Abb. 27) oder einem Ko6lbchen (Abb. 28) aufgeziichtet und be- 
kamen ebenfalls gute Flachenneubildung; nur waren die Stucke im 
unteren Teil unvermeidlich durch Kristallanwiichse seitens des um- 
gebenden feinteiligen Bodenkorpers umkrustet. Je nach Temperatur- 
gebiet, Expositionszeit und Abkthlungsgang ging Inerber auch det 
umgebende Brei von 5-Hydratkristallen in Kernit uber oder aber 
wuchs sich, wie es in einem Versuch bei rascherem Temperaturabfal! 
besonders eindrucksvoll geschah, der Kristallschlamm trotz unmittel- 
barer Bertihrung mit dem Kernitstiick (Abb. 28) zu gréberen, mor- 
phologisch (die tvpischen Pseudooktaeder!) und rontgenographisch als 
solchen erkannten 5-Hydratkristallen aus, aus deren Einbettung sich 


der gut entwickelte und sogar noch mit dem Anlegegoniometer ver- 
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meLBbare hernitkristall ohne welteres herausbrechen he. wie Abb. DAL 
Zeit. 


Die kristallographischen Untersuchungen an den tota) 


kunsthichen und an den aufgeziuchteten Kernitkristallen, die der el 





Abb. 27. Aufzuchtkristall Abb. 28. Inmitten von 5-Hydrat- 
kristallen angewachsenes Kernit- 
kristall. Vgl. Abb. 29 


C 
O07 
100 


a 


Abb. 20. Kernitkristall, aus der 5-Hydrat- Abb. 30. Tracht der 
einbettung (Abb. 28) herausgebrochen kiinstlichen Kernitkristalle 


Vel. Text 














von uns (Hans Scununzt) selbstandig durchgefiihrt hat, sollen anderen- 
orts ausfihrlich wiedergegeben, ner deshalb nur kurz in ihren Er- 
cvebnissen zusammengefabt werden. 

Die kiinstlichen Kernitkristalle zeigen was schon W. 'T. 
Ler!) an den von R. C. WELLS dargestellten Kristallchen  fest- 


SCHAL- 


stellte eine wesentlich andere Tracht als die natiirlichen Kristalle 


aus Kalifornien. Wihrend letztere vorzugsweise in Richtung der 
c-Achse gestreckt sind (vgl. Abb. 1 


eine bevorzuete Streckunge nach der b-Achse und dadurch ein mehr 


weisen die synthetischen immer 


T. Scuatter, U.S.A. Geolog. Survey, Prof. Paper 158) (1930), 162. 


‘) W. 
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isometrisches Aussehen auf (vel. Abb. 30). Aus emer groben Anzahl 
von Kristallen wurde fiir das Verhdltms der Ausdehnungen in der 


h- und c-Achse ein Durehschnittswert 3: 2 vemessen. 


Da unter Umstanden diese Trachtunterschiede vom EinfluB begleitende 
lonen, sogenannter Lésungsgenossen bei der Kristallisation herriihren konnten 
und als soleche nach den vorliegenden Befunden an den Kernitlagerstatten in 
erster Linie Calciumionen in Frage kommen erinnert sei an die unmittelbaren 
Begleitminerale Proberit und Calcit! wurden Kristallisationsversuche vor 
heschriebener Art unter geringen Zusatzen von Calciummetaborat (CaQ-B,O,: 
6H,O, Degussa, Frankfurt) angesetzt, die wiederum ausgezeichnete NKernit 
kristalle lieferten, freilich von genau der gleichen Tracht, wie in Abwesenheit von 
Calciumsalzen. Auf den gleichzeitigen Einbau feiner Nadelagygregate von Pro 
bertit in die Kernitkristalle kommen wir spater zu sprechen. 

An den mehrere Zentimeter eroben, mit dem Anlegegoniometer 
vermeBbaren Aufzuchtkristallen sind als Neubildung die 6 Fliichen: 
aloo: biO1Oi:: clOOT: DOM: eiO1N und Vi211) festgestellt 
worden, die auch an den millimetergroben, total kiinstlichen Wristallen 
auftreten. Da aber die augenscheinlich sO wohlgestalteten aul- 
vewachsenen Flaichen bei genauerer Betrachtung starke Waclhstums- 
storungen an den Tag legten, verursacht durch den ziemlich raschen 
und dabei unvollkommen stetigen ‘Temperaturgang bei den WKristalli- 
sationsversuchen, wurden die genaueren Vermessungen an den viel 
besser ausgebildeten kleinen kiinstlichen Kristallindividuen mit dem 
zweilkreisigen Reflexionsgoniometer von YV. GoLpscumipr!) durch- 
vefiihrt. Aber auch bei diesen stellten sich, namentlich an den Funda- 
mentalflachen, noch vielerlei Baufehler heraus, so dali die Auswertung 
liiberhaupt nur unter geeigneter NKoordinatentransformation durch- 
fiihrbar war. 

Kernit kristallisiert im monoklinen System. ScHALLER*) be- 
antwortet die Frage nach der Kristallklasse mit der Feststellung, dal 
seine diesbeziiglichen Beobachtungen (Atzfiguren auf (100), (O07 
(101) auf holoedrische Symmetrie, d.h. auf die Symmetrie der 
monoklin- prismatischen Klasse hinweisen. Diese Annalme findet 
nunmehr eine weitere Stiitze durch das negative Ergebnis des von 
uns angestellten Bestéubungsversuches, sowie durch die nach (O10) 
bzw. der b-Achse svmmetrische Ausbildung der vorhin erwaihnten, 
an den Flachen (100) und (100) beobachteten Losungsfiguren des in 
Abb. 26 abgebildeten Kristalls. 


1) V. GoLtpscumiptT, Z. Kryst., Abt. A 29 (1898), 333 u.a. 0. 
2) W.T. ScuoaLter, Amer. Mineral. 12 (1927), 24: U.S.A. Geolog. Survey, 
Prof. Paper 158 (1930), 137. 
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Das Achsenverhaltnis ergibt sich aus den kiinstlichen Kristallen z 
a:b:e = 1,5112 :1:1,6875 in guter Ubereinstimmung mit SCHALLER’ 
Feststellung am Mineral zu a:b:¢ = 1,5230:1: 1,6989. 

Der schefe Achsenwinkel berechnet sich als Mittel aus — wege) 
vielfacher Storungen der Flachen besonders zahlreichen Einze! 
messungen zu 1OS° 51°, wahrend ScHaLtLer am natirlichen Kern; 
108° 52’ fand. 

Die von SCHALLER beschriebenen optischen Eigenschaften fanden 
sich bestiatigt; der optische Achsenwinkel ist auch bei den kiinstlichen 
Kristallen sehr gros (schitzungsweise 80°), deren optischer Charakte: 
ist negativ. 

An unseren kiinstlichen Kristallen wurden nicht weniger als 
19 Formen festgestellt: 

Tabelle 4 





a } 100! We. m $2.0.13} V 3211! 

b $010! 0 1056} W 995} 
©1001! 7 » {057} X §4.10.5} 
d}1OM bank. W. w {067} | f 15.6.7 

D {101 Ww. PYOV9p | Hf15.8.7} 
so} Ww. Us} | = f43.23.26} 





g j012; | | 











Unter diesen sind die sieben mit n.vV. bezeichneten Formen der ersten 
Spalte bereits an Kristallen baw. Spaltstiicken des natiirlichen Kernits 
durch W. ‘PT. SecHanter erkannt, die mit IW. vermerkten Formen aber 
an den von R. C. Wetus synthetisierten Kerniten festgestellt worden, 
wiihrend die beiden iibrigen dort noch beobachteten Flachen 1322 
und fi0-2-11{ an unseren Kristallen nicht auftreten. 

Beherrschende Formen, sowohl der natirlichen wie der kiinst- 
lichen Kristalle, sind die in Tabelle 4 unterstrichenen: a i100}, 
cWOL, e011! und g i012! unter diesen sind in beiden Fallen 
eW1li und g i012! meist gestreift, sogar gerundet ausgebildet 
wiihrend 6/010) an den kiinstlichen Kristallen nur selten, und dann 
nur iuberst schmal vertreten sind. Abgesehen von den ohnehin 
untergeordnet entwickelten Flichen di101!, Di10O1! und m12-0-13) 
fehlen an den synthetischen Kristallen simtliche tibrigen der 28 am 
Mineral festgestellten Pinakoide 2. Stellung (Orthodome). Neu _ er- 
kannt sind an den kinstlichen Kristallen weiter die 5 Prismen 


|. Stellung (Klinodome) o bis Ul (2. Spalte) und insbesondere die 





y) 
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6; Hemipyramiden V bis z (3. Spalte), darunter 172115 in beachtlicher 


Ausdehnung Pyramiden fehlen an den natiirlichen Kristallen voll- 
stiindig! ; sie zeichnen sich durch meist fehlerfrei einheitlich: 


Flachenausbildung aus, waihrend saimtliche anderen Formen mehr oder 


weniger starke, die Vermessung erschwerende Stérungen aufweisen. 


Vill. Einiges Gber zum Kernit in Beziehung stehende 
Natrium—Calcium- und Calcium-borate 

In der Erwagung, dah begleitende Calciumionen als Losungs- 
cvenossen bei der Kristallisation des Minerals die oben erwihnten Tracht- 
unterschiede zwischen natiirlichen und kiinstlichen Kernit kristallen ver- 
anlabt haben kénnten Al- 
kalichloride kommen, da in 
den Kernitlagerstitten nicht 
vorhanden, als Lésungsgenos- 
ser nicht in Betracht! 
wurde ein Kristallisationsver- 
such vorbeschriebener Art 
mit emem Ansatz aus 5¢ 
Borax, 1 cm? Wasser und 
gv) Cal- 


einer Spur (~ 0,01 ¢ 
ciummetaborat CaO + BOs: 
6HL,O (Degussa, Frankfurt) 


im ZAweischenkelgefah unter 





2 tagigem Vorerhitzen aut Abb. 31. Probertit. Na,O-2CaQ-5 B,O,- 
111° und emer Temperatur- 1OH,O, eingewachsen in synthetischen 
senkung von 111° auf 107° Kernit. 30fach vergr. 


im Verlauf von 5 Tagen an- 
gestellt. Dabei waren an den 
Wanden der zweiten Kugel 
bestgestaltete, bis 2mm grobe 
Kernitkristalle aufgewachsen, 
allerdings von der gleichen 
Tracht wie bei calciumfreien 
Ausgangssystemen. Bei der 
mikroskopischen Jeobach- 
tung im durchfailenden Licht 





zeigten sich nun aber im 
innern der Kernitkristalle 


Abb. 32. Calciummonoborat 
zahlreiche Biischel feinster CaB,0,-6H,O. 70fach vergr. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. 14 
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Nadeln eingewachsen (Abb. 31). Von vornherein war es unwahrschein- 


heh, dab diese Eimschlisse aus umkristallisiertem Ca-Monoborat_ be- 
stehen, dessen dem Versuch beigegebenes 6-Hydrat in ausgezeichneten 
tetragonalen Kristallen!) (vgl. Abb. 32), auftritt, vielmehr schien es 
sich um die Neubildung eines Natrium-Calciumborates, Ulexit oder 
eher Probertit, zu bandeln, der durch Anreicherung und Reindarstellung 
der Kristallnadeln unter veranderten Ansiatzen, sonst aber gleichen 


iuberen Bedingungen nachzugehen war. 
Natur Protertit 
(Nore-Arorha) ba Li ore Ose Ree eee 
b Kinsttrotertit be il Littl st 


Probertit aus 
J Went ber 80° L | || ter | | ann il 


Nati, Wewt 
D Nord Aneriba) L iit tue kt 

















€ Kins Vleut & | || | 1] L we iw 
. B 


Abb. 33. Debyeogramme kristalliner Phasen 
innerhalb des Systems Na,O-CaO—B,O.,—H,O 





-_ 





Bei Stagigem Erhitzen auf 105° eines Gemisches von 4,9 ¢ Borax + 1,5 ¢ 
Ca,B,O,-6H,O mit 1,5 g oder mit 4 g Wasser ergaben sich als Reaktionsprodukte 
innige, schwer trennbare Gemenge von dichtverfilzten Nadelbiischeln mit wenig 
Mutterlauge und vielen Natriumbiboratkristallen. 


Indem wir aber das gleiche Boratgemisch, mit 9 @ Wasser ver- 
setzt, 8S Tage lang auf 105° nelten, entwickelten sich neben nur ganz 
wenig Boraxkristallen inmitten hinreichender Mutterlauge (etliche 
Kubikzentimeter) ganz uberwiegend die angestrebten, teilweise zu 


1) Nach Feststellung von Prof. Rrimann: Kristallform: tetragonal, ahnlich 
den einfachen Formen von Zirkon oder Xenotim. Flachenkombination von 
‘100! und {1 11}, untergeordnet auch {O4/}; selten Durchkreuzungszwillinge 
nach einer (Ok/)-Flache. Spaltbarkeit: nicht beobachtet. Optische Eigen- 
schaften: optisch negativ (c = a). Lichtbrechung: Exe zwischen 1,502 und 1,505, 
zwischen 1,505 und 1,520. Doppelbrechung: gering, graue und gelbe Farben 


"Na 
1. Ordnung. 
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Biascheln vereinigten Nadelkristalle, die durch Waschen mit kaltem 


Wasser unschwer von Mutterlauge und leichter léslichen Natrium- 
boraten zu befreien waren. Analvtisch und rontgenographisch gab 
sich die neue Kristallphase eindeutig als Probertit) (Kramerit 
Na,0-2CaO-5 BO: 10,0, das Begleitmineral des Kernits, zu er- 
kennen (vgl. Abb. 33, a, b). 
Abb. 34 zeigt diesen synthe- 
tischen Probertit in mikro- 
skopischer Ansicht neben 
Abb. 35, emer Schaustufe 
von natirlichem Probertit 
von Muroc, Rich District, 
Kern County, Kalhformien, 
aufgewachsen auf tonigem 


Tuff. Die Kristallographie 





des Probertits ist eingehend 
von W.'T.ScHatier') behan- Abb. 34. Synthetischer Probertit 
delt worden. Na,O-2Ca0-5 B,O,-10H,0O. S30 tach vergr. 
Wir messen dieser Pro- 
bertitsvnthese im Bereich 
zwischen 100 und 110° eine 
gewisse Bedeutung insofern 
bei, als sie hier erstmalig nur 
mit Ausgangsstoffen verwirk- 
licht ist, deren Baw veine im 
Probertit selbst enthalten 
sind. W. T. ScHaLLer!) hat 
Probertit in Anlehnung an 
Versuche von VAN 'T Horr?) 





unter ganz anderen Bedin- 
gungen dargestellt; er hat 


Abb. 35. Natiirlicher Probertit auf Tuff 


aufgewachsen. 1: 1,5 


Gemische von 2 Teilen Ulexit 
und 1 Teil Borax inmitten 
gesittigter NaCl-Lésung 8 Tage im geschlossenen Rohr auf 90° 
erhitzt und das neben Na,B,O,-5H,O-Kristallen angefallene Reak- 
tionsprodukt, eine einheitliche feinfaserige Masse, nach analytischer 
Zusammensetzung und optischen Kigenschaften als Probertit iden- 
') W. T. Scwatver, U.S.A. Geolog. Survey, Prof. Paper 158 (1930), 
139f.; 145. 
*) J. H. van’t Horr, Ber. Berl. Akad. 1907, 303. 
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tifiziert. Seme Synthese liuft also auf eime Hydratumwandlung 
Llexit » Probertit in Gegenwart artfremder, an den Kernitlagern 
nicht beteilgter Jonen (NaCl!) hinaus: 


Na,O+2CaO-5 BO: 16H,O —» Na,O-2CaO-5 B,0,-10H,O + aq., 


wihrend sich unsere Darstellung aus einfacheren Bausteinen  voll- 


zieht nach: 
2Na,0-2B,0,-10H,O + 2CaO-B,0,-6H,O > 
Na,O-2Ca0-5 B04: 10H,O + Na,O- B,O,-22H,O (Restlésung). 

Wahrscheinlich hat vaAN’r Horr bei von Ulexit ausgehenden und auf Frank- 
landit (2Na,0-2Ca0-6B,0,-15H,O) abzielenden Versuchen um 63° in seinem 
in Nadelbiischeln kristallisierten Produkt der ungefahren Zusammensetzung 
Na,O-2Ca0-5B,0,-8H,O (laut Analyse 1: 1,874: 4,986: 7,680 nach Auswaschen 
und Trocknen) einen etwas unreinen, angewitterten kiinstlichen Probertit in 
Hinden gehabt, dessen mineralisches Vorkommen ihm damals (1907) noch un- 
bekannt sein mubte, mit dessen Méglichkeit er immerhin rechnete. Denn es ware 
unwahrscheinlich, daB die Entwasserungsreaktion des Ulexits bei einer tieferen 
Temperatur (60°, VAN’? Horr) zu einem niederen, iiberdies sonst und bis heute 
unbekannten (8-) Hydrat fiihrt, als diejenige bei héherer Temperatur (90°), zumal 
SCHALLER in gesattigter Kochsalzlésung gearbeitet hat, die bekanntlich Hydrat- 


umwandlungspunkte wesentlich nach unten verschiebt. 


Neben der Bildung des Probertits interessierte uns im Rahmen 
der Kernitstudien die Darstellung des héheren » .—-Ca-Borathydrates 
Ulexit (Na,O-2CaO-5B,0,-16H,O), auf das sich (vgl. unten) eine 
‘Theorie der Entstehung der kalifornischen Natriumboratlager grindet. 

LClexit erhielten wir, indem wir Gemische von 13,5 ¢ Borax und 
f15g¢ CaB,O,-6H,O mit 100 ¢ Wasser im 20°-Thermostaten 
schittelten. Nach 67 Tagen zeigten sich im Bodenkérper neben 
anderen Gebilden bereits winzige Nadelchen, nach insgesamt 119 Tagen 
waren nur mehr solche kleinste Nadeln neben Lésung vorhanden, 
nur an den Glaswinden hatten sich vereinzelt sechseckige tafelformige, 
als Borax festgestellte Kristalle angesetzt. Der Kristallschlamm 
wies sich nach Auswaschung und Lufttrocknung réntgenographisch 
(vel. 8S. 198, Abb. 33, d u. e) und analytisch emdeutig als Ulexit aus: 


(Na,O + CaO) b,O0, H,O 
0 0- 0 
i0 0 /0 
Mol Mol Mol 
Gef. 21,54 (als Diff.) 42,75 35,71 
5 16,15 
(d. Titr. best.) 3,023 5 
Ber. 21,48", 42,06"), 35,56"), 


3 : 5 : 16 
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Der bei 40° iiber 60 Tage wiederholte Darstellungsversuch brachte ebenfalls 
neben vereinzelten sechseckigen Tafelchen (Borax) eine iberwiegende Suspension 
feinster Kristallnadelchen, die sich, lufttrocken analysiert (Aquivalentverhaltnis 
Basen : Borsaure = 3: 5,079; 42,99° , B,O,; theoretische Werte vgl. 5. 200 unten!) 
und dem Pulverdiagramm nach wiederum als Ulexit herausstellten. Die Kristall- 
nadelchen sind auBerordentlich klein und im getrockneten Zustand innig zu 
Kliimpchen verfilzt, so daB ihre Morphologie durch die Mikroaufnahme am wieder 
aufgeschlammten Trockenprodukt (vgl. Abb. 36) selbst bei starker VergroBerung 
nur unvollkommen wiedergegeben wird. Kristallographisch ist Ulexit unlanyst 
von J. Murpocnu!) untersucht worden. 

Die Synthese des Ulexits 
(Boronatrokalzits) ist an sich 
nicht neu, nur haben die frii- 
heren Darsteller unter wesent- 
lich anderen Verhaltnissen ge- 
arbeitet. M.A. DE SCHULTEN®) lieB 
CaCl,-Lésung auf gesattigte Bo- 
raxlésung in der Kalte ein- 
wirken: J. H. van’r Horr®) lieB 
bei 25° Calciumborate zum Teil 
unter Borsaéurezusatz mit Borax- 
lésungen reagieren, die auBerdem 





an NaCl angereichert oder ge- 
sattigt waren, unter Umstanden 
noch Alkalisulfate enthielten. Abb. 36. Svnthetischer Ulexit, 

Im Rahmen seiner bekannten Na,O-2Ca0-5B,0,-16H,O. 150fach vergr. 
Untersuchungen iiberdie Bildung 

ozeanischer Salzablagerungen glich er seine Versuche den dortigen Reaktions 
umstanden durch Heranziehung entsprechender Begleitsalze, wie Alkalichloride 
und Sulfate, an. Innerhalb von chlorid- und sulfatfreien Ca-Na-Borat-systemen 
ist die Ulexitdarstellung, soweit ersichtlich, bisher nicht versucht worden. 


Wenn van’t Horr inmitten gesattigter NaCl-Losung die obere 
Bildungstemperatur des Boronatrokalzits (Ulexits) auf etwa 65— 70° 
abschitzt, die untere Bildungsgrenze seines ,.neuen Natriumecaleium- 
borates’, in dem wohl Probertit zu ersehen ist, in BoraxlOsung auf 
etwa 63°, in Anwesenheit von KCl, NaCl, Borax und Glaserit auf 
etwa 51°, so versuchten wir, unter Ausschlul begleitender Fremd- 
salze, wie Chloride, Sulfate, die in den kalifornischen Na-Boratlagern 
fehlen, einen ersten Einblick in die Umwandlungsreaktion 
Ulexit =~” Probertit zu gewinnen. 

1) J. Murpocn, Amer. Mineral. 25 (1940), 210. 

*) M. A. DE ScHULTEN, Compt. rend. 182 (1901), 1576. 

3) J. H. van’t Horr, Ber. Berl. Akad. 1906 II, 569. NB. Die Akademie- 
abhandlungen van’r Horr’s sind zusammengestellt in: ,,Untersuchungen iiber die 


Bildungsverhaltnisse der ozeanischen Salzablagerungen™. Leipzig 1912. Akad. 
Verlagsges. m. b. H. 
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Das Zersetzungsgleichgewicht gegen den Dampfraum gedachten wir im 
Tensimeter durch isobaren Abbau des Ulexits zu verfolgen. Die ersten 10-mm- 
Kinstellungen lagen nahe bei 50° und aufwarts; mit zunehmender Wasserabgabe 
stiegen die 10-mm-Temperaturen weiter an. Die Druckeinstellungen wurden zu- 
uleich derartig verzégert und triage, daB die weitere Durchfiihrung nicht ab- 
gewartet werden konnte. Zur rascheren Ubersicht wurde daraufhin Ulexit iiber 
KOH, anschlieBend tiber P,O, im Vakuumexsikkator entwassert; erst nach 
15 Monaten war der Wassergehalt auf 10,7 Mol. abgesunken; in diesem Stadium 
aber laBt das Réntgendiagramm noch nicht eindeutig die Interferenzen des Pro- 
bertits erkennen. 

Andererseits wurde reiner, trockener Ulexit je 5 Wochen in 
verschlossener Ampulle bei 100°, 80° und 58° exponiert, ohne dah 
anschhebend irgendwelche, von Hydratumwandlung zeugende Ver- 
iinderung festzustellen war. Sobald aber dem Ulexit eine Wenigkeit 
Probertit beigemischt und das Gemisch leicht durchfeuchtet war, 
vollzog sich ber 100° und 80° binnen 4 Wochen, erkennbar an der 
zunehmenden Verfliissigung des Rohrinhaltes, am Auftreten viel 
vroberer nadelférmiger Kristalle und am verinderten Réntgenbild, glatt 
der Ubergang zum Probertit (vgl. 8. 198, Abb. 33,c). Das Ausbleiben 
der Umwandlung bei einem entsprechenden 56°- Versuch iiber 3 Wochen 
trotz beigefiigten Impfstoffes, sowie bei 10 tagigem Schiitteln von 
Ulexit (mit wenig Probertit) in 20° ,iger Boraxlésung bei 70° erlaubt 
noch keine Schliisse auf die untere Bildungsgrenze des Probertits, da 
in beiden Fallen gleichlaufende, aber mit Probertit und wenig Ulexit 
angesetzte Versuche ebensowenig am Reaktionsprodukt den entgegen- 
gerichteten Ubergang von Ulexit nach Probertit réntgenographisch 
erkennen leben: die offensichtlche Tragheit der beiderseitigen Um- 
wandlungen erfordert entsprechende Reaktionszeiten. 

Aus diesen wenigen rohen Sondierungen entnehmen wir vorlaufig, 
dali in Abwesenheit fremder, Umwandlungspunkte beeinflussender 
Salze und in Gegenwart nur geringer Mutterlaugenmengen und damit 
unter Ausschlu weitergreifender Aufspaltungsreaktionen das Existenz- 
bereich des Probertits bestimmt unter 80° herunterreicht und sich 
unterhalb das des Ulexits anschlieBbt. Zugleich zeigen die Versuche, 
daf sich Ulexit, namentlich wenn frei von Impfkeimen und in trocknem 
Zustand, betriichtlich iiber seinen Ubergangspunkt erhitzen liBt; solch 
hartnickiger Bestindigkeit metastabiler Zustinde begegnet man noch 
viel auffilliger an den einfachen Ca-Borat-hydraten. 

Kine strengere Untersuchung der Gleichgewichtsverhaltnisse in 


wifriger Eigenlésung sowohl wie in Boraxlésung, den Bildungs- 


bedingungen der Kernitlager entsprechend, ist in Angriff genommen. 
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Endlich berihrt sich mit dem Kernitproblem die von ameri- 
kanischen Forschern, W. F. Fosuac!), L. F. Nopur®), H. 8. Gare 
und weiter von W. T. Scuatier*) der Bildung des Colemanits und 
der Na-Boratlager in Kalifornien zugrunde gelegte Aufspaltungs- 
reaktion des Ulexits nach 


Na,O + 2CaO- 5B 04-16 HO + aq. <—” 


Ulexit 
Na,O +2 BO, aq. + 2CaO-3 BLOg-5 HO 
Na-Biboratlésung Colemanit-Riickstand 


Schon die klassischen Untersuchungen van’r Horr’s®) lehren, 
da’ die Hydrolyse des Boronatrocalcits keineswegs durchweg diesem 
Reaktionsschema folgt, vielmehr je nach Umstinden, wie Temperatur- 
gebiet, Salzbegleitern und Animpfungen {mit Riicksicht auf ,,eine 
unbesiegbare, mitunter alle Verwandlung ausschlieBende Resistenz”’ 
(vAN'T Horr!) metastabiler Kristallphasen| auch andere Hydrat- 
stufen der Colemanitreihe, oder auch Calciumborate von ganz anderem 
Molverhaltnis lefern kann. 

Um dies zu erlautern: inmitten gesattigter Kochsalzlésung und nach An- 
impfen mit Colemanit geht Ulexit mit Sicherheit von 83° ab bis 25° in Colemanit 
iiber, eine zweckmaBige Darstellungsvorschrift gibt van’r Horr fiir 70° an; 
andererseits erhielt er aus Boronatrocalcit bei 110° in einer an NaCl u. CaCl, 
gesatticten Lésung, bei 100° aus Ulexit in reichlichem Volumen Wasser, aber auch 
bei tieferen Temperaturen bis Zimmertemperatur Pandermit 4CaQ-5B,0,-7H,0: 
schlieBlich bei 90° in Systemen unter geringem Borsdéurezusatz nach Einimpfen 
Dicalciumtr'borat—Heptahydrat, bei 60° aber nach Impfung das Nonahydrat 
2CaO-3B,0,-9H,O. Nonahydrat konnte er wiederum bei 83° inmitten verdiinnter 
Borsaurelésung zu Colemanit entwassern. 

Wieder um die Verhialtnisse unter Einwirkung reinen Wassers 
bemiht, haben wir 5 ¢ unseres kiinstlichen Ulexits (vgl. oben) mit 
130 cm? Wasser bei 40° geschiittelt, nach S Tagen den Riickstand 
abfiltriert (Filtrat titriert: Basen: Borsiure = 1: 1,99) und ihn dann 
erneut 11 Tage mit 130 g H,O geschiittelt (Filtrat 1: 1,93): nunmehr 
zeigte sich der Bodenkorper einheitlich in ausgezeichneten, in Abb. 37 
wiedergegebenen Kristallen ausgebildet (optisch zweiachsig negativ) : 
die dem Strukturdiagramm nach (Abb. 38,a) nicht Colemanit sein 
konnten, nach Lufttrocknung laut Analyse kein Alkali mehr enthielten, 


1) W. F. Fosuac, Econ. Geol. 16 (1921), 199, 212. 

*) LF. Nosie, U.S.A. Geolog. Survey Bull. 785 (1926), 47, 50, Sl. 

3) H.S. Gate, Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Trans. 18 (1920), 449flg. 
*) W. T. Scuatier, U.S.A. Geolog. Survey Bull. 871 (1936), 104. 

5) J. H. van’t Horr, l.c. u. folgende, auch Ber. Berl. Akad. 1906 LI, 6990. 
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vielmehr mit 23,089), CaO, 43,289), B,O, und 33,649, HO (Differenz) 
die Zusammensetzung 2CaO: 3,02 B,0,: 9,07 H,O erwiesen. 

Die Ulexithvdrolyse wurde unter sonst gleichen Bedingungen 
ber 55° wiederholt. Nach 6 Tagen war neben der Neubildung noch 
Llexit vorhanden; der Rickstand wurde weitere 7 Tage mit 130 em? 
Wasser geschittelt und zeigte sich dann einheitlch umgesetzt zu den 

vleichen klaren und charak- 
a ° e ad teristischen Kristallen, die 


. diesmal, wohl scharfer ge- 


¥ 9 mn trocknet. mut 23,949, CaQ) 
®t 2’ 
2 
id 


wr 








und 43,049), B,O, das Ver- 
haltmis 2CaO: 2,90 B,O,: 





‘ 

e«—- $,59H,O ergaben. 
$8: 6 Kin Dicalciumtriborat- 
. €%4 9-Hydrat ist als Mineral nicht 
= ° bekannt (Inyoit 2:3: 13; 
+ s ae Meverhofferit 2:3:7; Co- 
° =*% lemanit 2:3:5!), hingegen 
Abb. 37. Dicalciumtriborat-9-Hydrat, von MEYERHOFFER und 
synthetisch. 7Ofach vergr. VAN T Horr?) dargestellt 


worden; sie erhielten es aus 
Cab,0,-6H,O, Borsiure und Wasser bei 100°, sowie durch Hydrolyse 
von Ulexit bei 60° unter EKimimpfen?) und kennzeichneten die wohl- 
vestalteten Kristalle als ,,augitahnlich* 

Herr Prof. Rrimann hat unlangst unsere Kristalle freundlicherweise unter- 
sucht und erkannt, daB die Flachenkombination {110}, {0 k7! vorwiegend, da- 
neben untergeordnet {0 10! und {001} (schmal) bzw. {101} diesen monoklinen 
Kristallchen in der Tat ein an Augite erinnerndes Formenbild verleiht. Optische 
Kivenschaften: zweiaxig negativ. Achsenwinkel groB. Maximale Ausléschungsschiefe 
in der vertikalen Zone 35°. Lichtbrechung: ny, fiir « und y zwischen 1,505 und 
1,523 liegend. Doppelbrechung: niedrig (Farben erster Ordnung). 

Hatten wir damit zwar nicht das erwartete 5-Hydrat, aber doch 
den namlichen Borattypus erhalten, so leBen wir das 9-Hydrat im 
Exsikkator tiber KOH und spiter uber P,O, entwiissern. Nach 
22 Monaten war der Wassergehalt auf 5,1 Restmol H,O zuriick- 
vegangen, und der Riickstand zeigte 1m R6ntgenbild neben Inter- 
ferenzen des Ausgangsproduktes vorherrschend das Diagramm des 
Colemanits, wie aus Abb. 38,5 1m Vergleich mit dem Gitterbild eines 
mineralischen Colemanits aus Kaliformen (Abb. 38,e) ersichtlich. 


!) W. Meversorrer u. J. H. vAN’t Horr, Liebigs Ann. Chem. 351 (1907), 105. 
*) J. H. van’n Horr, Ber. Berl. Akad. 1906 IT, 689. 





H. Menzel und H. Schulzt. Der Kernit (Rasorit) Na,B,O,-4H,O 205 


Das 9-Hydrat der Colemanitreihe blieb bei Swochiger  Ex- 
position auf 80° in durchfeuchtetem Zustand unverindert (Pulver- 
diagramm!), wahrend es van’t Horr!) bei 83° in’ Beruhrung mit 
Borsiurel6sung in Colemanit umzusetzen vermochte. Indem wir es 
aber, mit Wasser angeteigt und mit wenig Colemanitpulver als lmpfstott 
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Abb. 38. 
Debyeogramme kristalliner Phasen innerhalb des Systems CaQ—B,O,-H,O 











vermengt, 30 Tage auf 100° hielten, wurde es vollstiindig in Colemanit 
umgesetzt (vel. Abb. 38, ¢): ee cleichbehandelte Probe, aber ohne 
Impfkérper, fiihrte zur Bildung von Pandermit (vgl. Abb. 38,4). 

Nebenher haben wir nach den Angaben van’? Horr’s*) aus 
Ulexit in Kochsalzlésung bei 70° Colemanit dargestellt, und in zwar 


1) J. H. van’r Horr, Ber. Berl. Akad. 1907 II, 653. 
2) J. H. van’t Horr, Ber. Berl. Akad. 1906 II, 690. 
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kleinen, aber gut ausgebildeten Kristillchen erhalten und = diese 
durch ihr Rontgenbild identifiziert (vgl. Abb. 38, d). 

Endlich wurden die Hydrolyseversuche am Ulexit in rein wib- 
5° (Soxhletextraktion) und 100° (Siedebad. 
(Juarzkolben, Riuckflubkihler) ausgedehnt. Bei 75° zeigte nach 


river Suspension auf 7 
6 Tagen der Extrakt mit dem Molverhaltnis 1: 2,24 einen gréBeren 
Borsiureanteil als Biborat, der (feucht analysierte) tiickstand mut 
CaQ: BOs = 3,958:5,00 eme dem Pandermit entsprechende Zu- 
sammensetzung, War aber amorph und wies im diffusen Réntgenbild 
noch keime Pandermitlimen auf. In den 100°-Versuchen wurden 
Rickstinde von der Zusammensetzung (nach Lufttrocknung) 
$:5,072:8,576 baw. 4:5,164:12,89 erhalten, die nunmehr (vgl. 
Abb. 38, f) das gleiche Pulverdiagramm wie mineralischer Pandermit 
(Panderma, Klemasien, Abb. 38, /), lieferten. Der wechselnde Wasser- 
vehalt ber gleicher Struktur ist ber der am Pandermit zum Teil als 
osmotisch (zeolithisch) erkannten Wasserbindung!) nicht — ver- 


wunderlich. 


Insgesamt lehren unsere wenigen orientierenden Befunde, die 
iiberdies mit den klassischen, allerdings ganz auf die Verhaltnisse 
der Salzlagerstaitten zugeschnittenen Versuchen van’t Horr’s in 
Kinklang stehen, und sie unter anderem durch die neu herangezogene 


rontgenographische Diagnose ergiinzen: 


1. da’ unter Laboratoriumsbedingungen bet EKinhaltung = ge- 
eigneter Umstinde wohl die Hydrolyse des Ulexits za Calcium- 
boraten der Colemanitreihe, ja direkt oder mittelbar zum Colemanit 
selbst fiihren kann, 


2. dab im iubrigen aber zufolge oben genannter Momente die 
Umsetzung des Ulexits in verschiedenster Richtung zu _ verlaufen 


vermag, 


3. dali wu auch heute noch von einer liickenlosen Kenntnis der 
hier obwaltenden Gleichgewichtsverhaltnisse unter Beriicksichtigung 
aller in Betracht kommenden Begleitsalze weit entfernt sind, tiber- 
dies die verhialtnismibig kurzfristigen Laboratoriumsversuche oft 
wohl einen scheinbaren Endzustand unter metastabilen Verhaltnissen 
vortiiuschen, ohne in endlicher Zeit bis zu eigentlichen stabilen End- 


svstemen vorzudringen. 


') A. Gererer. G. F. Hirria u. G. Linck, Zur Kenntnis des Pandermits. 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 32 (1926), 79. 
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Wo aber alle geologischen Prozesse ber grébenordnungsmiabig 
mit Laboratoriumsversuchen absolut nicht vergleichbare Reaktions- 
zeiten verlaufen, ist ber allen Schlubfolgerungen aus diesen auf jene 
die notige Vorsicht geboten. 

Ohne naheres Eingehen sei kurz erwaihnt, daB sich in den letzten Jahren 
seit ErschlieBung der Boratlager von Inder russische Autoren (KURNAKOW, 
NIKOLAEV, CELISCEVA, GODLEWSKI, SALIVANOVA u. a.) mit der Paragenese der 
Boratmineralien und mit den Umsetzungen im System CaQ—-B,O, beschiftigt 
haben. 

IX. Zur Frage nach der Entstehung der Kernitlager 
in Kalifornien 

Mit der miuneralogischen Untersuchung des neuentdeckten 
Minerales und der geologischen Erforschung seiner Lagerstitten mubte 
gugleich die Frage nach seinem Ursprung und seinem Bildungsprozel 
lebendig werden. So entwickelt W. T. Scuatver') am Schlu’ seiner 
schon Ofter genannten grundlegenden Studie unter Verwertung der 
ihm von TH. CRAMER, dem Chefchemiker der Pacific Coast Borax Co.., 
Wilmington, Kalifornien. mitgeteilten Ideen und der Vorstellungen 
von W. F. FosHac?), L. F. Nosie’) und H. Garie*) iiber die Ent- 
stehung der seit langem ausgebeuteten kalifornischen Colemanit- 
ablagerungen eine erste vorliufige Hypothese der Kernitbildung, 
soweit eine solche damals in Ermangelung jeglicher systematischer 
Unterlagen hinsichtlich der Beziehungen des Kernits zu den anderen 
siborathydraten, und nur gestiitzt auf die singuliren, R.C. Weis 


gegliickten Systheseversuche die iiberdies eher geeignet waren, 
die Genesis zu verschleiern, als sie aufzukliren iberhaupt moglich 


war. Zwei spitere Arbeiten W. T’. ScHaLLer’s’?) haben dann dieses 
erste mutmafliche Bild erweitert und abgerundet. 

Wesentlich in den Ausfiihrungen W. T. SCHALLER s erscheint vor 
alleny seine Annahme, dafi der Kernit nicht primir in offenen Becken, 
wie den ,,plavas** oder ,,dry lakes** des kalifornischen Wiistengebietes 
aus borathaltiger Sole, ahnlich dem Borax in den Boraxseen, aus- 
kristallisiert, sondern durch thermische Metamorphose aus einem vor- 
vorhandenen, tief unter Tag liegenden ,, Urboraxlager’’ hervorgegangen 
ist, worauf auch die enge Nachbarschaft, ja das Ineinandergreifen 

1) W. T. ScHatier, U.S.A. Geolog. Survey, Prof. Paper 158 (1930), 165. 

2) W. F. Fosuac, Econ. Geol. 16 (1921), 199, 212. 

3) L. F. Nose, U.S.A. Geolog. Survey Bull. 785 (1926), 47, 50, 51. 


4) H.S. Gate, Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Trans 18 (1920), 449fly. 


5) W. T. Scuatier, U.S.A. Geolog. Survey Bull. S71 (1936), 99; Ind. 
Minerals Rocks 1937, 149. 
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von Kermit und Tinkal (natiirlichem Borax) in der Bakermine und 
Westernmine hinweisen. Aber auch dieses Urboraxlager kann, da 
in den genannten Lagerstatten die andernorts und in anderen Hori- 
zonten zum Teil sogar in grofem Umfang vorkommenden Borat- 
muinerale Colemanit und Ulexit als unmittelbare Kernitbegleiter und 
vor allem andere Salze, wie Na-, K- und Ca-Chloride, -Karbonate 
oder -Sulfate, die Hauptbestandteile der bis heute noch auf diese 
und auf Borax ausgenutzten Salzsteppen und Boraxseen in Kali- 
formien und Nevada, fehlen, nicht ahnlichen Ursprunges wie deren 
Ablagerungen sein, mui vielmehr irgendwie den Umweg einer natiir- 
hehen Anreicherung und Raffination durchlaufen haben. 

So zieht auch W.'T. ScuHatter als Ausgangsmaterial dieses 
lrboraxlagers den Ulexit heran als eine der friihesten, wenn nicht 
iiberhaupt die friheste Mineralbildung, in der die in Exhalationen 
oder heiben Tiefenwiassern vulkanischer Herkunft nach oben dringende 
Borsiure gebunden worden ist. Gerade Ulexit kommt, frei von 
anderen Salinensalzen, in Tonschichten eingelagert, weit verbreitet 
in Nevada und Walifornien vor und wurde dort jahrzehntelang als 
emer der wichtigsten Boraxrohstoffe abgebaut. FosHaG hat, gestitzt 
auf die klassischen Experimentalarbeiten van’r Horr’s und auf seine 
eigenen Beobachtungen an der Erscheimungsform des Colemanits, 
dessen Entstehung mit der hydrolytischen Aufspaltung des Ulexits 
durch auslaugende Wasser zu festem Colemanitriickstand und Borax- 


losung nach der Reaktion 
2 NaCaB.O,-8H,O + aq. > Ca,B,0,,-5H,O + Na, B,O,-Losung 


erklirt, und wenn van’ Horr die Colemanitdarstellung vorwiegend 
durch Ulexithydrolyse mittels Kochsalz- oder anderen Salzl6sungen 
velang, so fihrt nach seinen und nach unseren jingsten Erfahrungen 
auch in reinem Wasser die Umsetzung zu Hydrathomologen der 
Colemanitreihe und weiterhin unter noch nicht genauer festgestellten 
(mstinden wohl auch zum Colemanit selbst. Nach ScHaLuer sind 
solche boraxhaltige Zersetzungslaugen des Ulexits aus dem Westen 
des Kramerdistriktes, wo ja Colemanit stark verbreitet ist, in Ost- 
licher Richtung abgeflossen wir halten auch eine Auspressungs- 
differentiation, eine Herausquetschung der Laugen unter den Druck- 
kriften der im ganzen Gebiet zahlreich nachgewiesenen tektonischen 
Storungen fiir denkbar! . haben sich in Bodensenkungen an- 
vesammelt und dort unter Eindunstung zusammen mit Tonschlamm 


und vulkanischer Asche die Masse des Urboraxlagers abgesetzt, 
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iiber dem sich nachtraglich die eingangs genannten Schichten des 
Hangenden, das heutige Deckgebirge, ablagerten. 

Soweit sei die Vorgeschichte des Urboraxlagers nach 
Auffassung der amerikanischen Geologen angedeutet ; uns interessiert 
mit Vorzug der eigenthche Bildungsprozeb des Kernits aus 
dem Urborax. 

In seinen ersten Ausfihrungen 192930 mubte W. 'T. ScHaLLer 

nach damaligem Stande der Kenntnis vom WKernit aus den 
Tatsachen, dafi dieses jiingst entdeckte und zuvor nie kiinstlich dar- 
gestellte Mineral nirgend anderswo vorkommt und dab seine Synthese 
auf derartige Schwierigkeiten st6Bt, die Folgerung ziehen, dab 
der Kernit das Ergebnis des Zusammenwirkens ungewohnlicher 
Umstinde sei’, wie sie einmalig nur im Kramerdistrikt obgewaltet 
haben. Aus den Versuchen von R.C. Wetus, der bei 150-160" 
Kernit, teilweise aber auch em vermeintliches 3-Hydrat  erhielt, 
wiahrend oberhalb 100° regelmaBig 5-Hydrat anfallt, schliefit ScHAaLLER, 
dab die obere Stabilitatsgrenze des Pentahydrates und damit die untere 
des Kernits nicht weit unter 150° gelegen ist, die obere Grenze des 
Kernits aber etwa zwischen 150 und 160° leet, der Kernit also ein 
nur sehr engves stabiles Existenzbereich innehat. Weiterhin folgert er 


aus der in friiherem Abschnitt von uns schon als undurchsichtie 
gekennzeichneten VersuchsmaBnahme von R.C. Weis, das 


abdestilherende Wasser auf den Riickstand zuriickflieben zu lassen, 
daB Druck und Gegenwart eines gewissen Wassertberschusses zur 
Kernitbildung noétig seien. 

Diese Anschauungen koénnen nach unseren experimentellen 
Befunden nicht mehr aufrecht erhalten werden. Wir wissen nunmehr 
mit Sicherheit, dab Kernit absolut nicht auf ein enges Stabuilitiits- 
gebiet dicht um 150° beschrankt ist, sondern den weiten Bereich 
von etwa 58—130° innehat , dai Pentahydrat innerhalb dieser 
Temperaturspanne und dariiber hinaus uberhaupt nur metastabil 
auftritt —, dal weder die Mitwirkung von Druck noch von bestimmten 
Wasseriiberschiissen notwendige Voraussetzungen der Kernitbildung 
sind —, ja, dafi normalerweise bei etwa 150° andere Phasen kristalli- 
sieren und kein 4-Hydrat. Wir sehen sogar, dal zur Entstehung des 
Kernits gar kein Zusammenwirken aufergewohnlicher geologischer 
Bedingungen erforderlich war. Ungewodhnlich sind wohl die Eigen- 
schaften des Kernits in struktureller (Faserstruktur, Spaltbarkeit!) 
und in chemischer Hinsicht (Reaktionsbehinderung, geringe Bildungs- 
geschwindigkeit, geringe energetische Differenzierung gegenuber dem 
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5-Hydrat, wodurch letzteres bei tieferen Temperaturen leicht neben 
oder statt Kernit metastabil zur Kristallisation gelangt!), aber nicht 
ungewohnlich sind die von uns erkannten Bildungsumstinde etwa 
bem kindunsten von Biboratlésung oder durch Bodenkérper- 
umwandlung im genannten Temperaturgebiet, zumal die in Labora- 
torlumsversuchen zutage tretenden zeitlichen Verzégerungen bei den 
verfugbaren Reaktionszeiten ceologischer Prozesse keme Rolle mehr 
spielen. Selbst die Seltenheit, ja Einmaligkeit eines Kernitvorkommens 
in der Natur berechtigt noch nicht zur Folgerung ungewohnlicher 
Bildungsbedingungen! Auch Lager von reinem ‘Tinkal (Borax- 
10-Hydrat), frei von den ublichen Begleitsalzen der weitverbreiteten 
Boraxablagerungen sind verhaltnismaibig selten: und das einzige 
lurfordernis der Boraxmetamorphose zu kernit, die Temperatur- 
emwirkung innerhalb gegebener Grenzen, mag gerade eimmal am 
( rboraxlager des Kramerdistriktes stattgefunden haben dann war 
der Bildungsprozeb wohl zufaillig und singulair, aber nicht an das 
Zusammentreffen ungewohnlicher, enggezogener Bedingungen — ge- 
hunden! 

In zwer spiter (1936 und 1937) von W. T. ScHanuer !) 
veroffenthchten kurzen Darlegungen tiber den Ursprung der Kernit- 
laver unsere vorlaufige Mitteilung: ,,Bildungs- und Ewxistenz- 
bedingungen des WKernits’’ war 1935 in den ,,Naturwissenschaften* 
erschienen fait er die urspriinglich so eng gezogenen Bildungs- 
vrenzen und -umstiinde des Kernits wesentlich weiter und allgemeiner: 
darnach ser Wernit aus Borax unter Wasseraustritt bei erhdhter 
Temperatur und erhohtem Druck entstanden, wobei die lokale Er- 
hitzung intrusiv von aus der Tiefe andringenden vulkanischen Massen 
herstammen, vielleicht aber auch durch die Druckkrafte zufolge 
tektonischer StOrungen verursacht sein kann, von denen die starken 
Verwerfungen tmnerhalb der Kernitablagerungen und umgebenden 
Tonschichten Zeugnis ablegen. Unter der erstgenannten Annahme 
konnte unseres Krachtens allerdings ein solcher Lavastrom unter der 
Sohle des Urboraxlagers nur aus entsprechender Tiefe und unter 
starker Warmeabschirmung durch zwischenliegende Schichten zu 
der erforderlichen gelinden Erhitzung gefiihrt haben; bei starkerer 
Anniherung hatte er zufolge seiner Eigentemperatur in den Borax- 
massen sicher viel tiefergreifende Zerstérungen, Auspressungen und 
Metamorphosen ausgelést als em blobes Einschmelzen im Hydrat- 


') W.'T. Scuatter, U.S.A. Geolog. Survey Bull. 871 (1936), 99; Ind. 
Minerals Rocks 1987, 149. 
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wasser! SCHALLER mibt offenbar der anderen Erklirung, die in 
tektonischen Bewegungen zugleich die erforderliche Warmequelle 
erblickt, die gréBere Wahrschemlichkeit bei. Allerdings vermogen 
wir seine Argumentierung nicht zu teilen, dal’ schon die Druck- 
erhéhung als solche zur Kernitbildung notig war oder beigetragen hat. 

Weil Kernit mit d 1.91 (20°) eine héhere Dichte als Borax (d 1.72) 
hat, soll nach SCHALLER, wenn die freiwerdenden 6 Mol Wasser frei entweichen 


konnten, die Umsetzung mit einer Volumensverminderung verbunden und daher 


vom Druck begiinstigt gewesen sein. Nun nehmen zwar | Mol 10-Hydrat (Mol- 


Ciew. 381,41 g) bei d 1,72 ein Mol-Vol. von 221,8 em* und | Mol WKernit 
(Mol-Gew. = 273.34 ¢) das wesentlich kleinere Volumen von 143.1 em® ein. 


Diese Volumensabnahme ist aber viel weniger durch den Dichteunterschied beider 
Hydrate, sondern in erster Linie durch die Kontraktion zufolge Wasseraustrittes 
bedingt, denn, selbst wenn Kernit eine wesentlich kleinere Dichte als Borax hatte, 
z. B.d = 1,40, lage sein Mol-Vol. = 195,2, noch immer unter dem des 10-Hydrates ; 
somit kann gar nicht allgemein aus der Dichtezunahme des Riickstandes auf einen 
DruckeinfluB bei der Dehydratation geschlossen werden! 

Uberdies wird ScHALLER mit solcher Betrachtungsweise dem tatsachlichen 
Umwandlungsvorgang als solchem nicht gerecht. Es liegt nicht so, daB hierbe: 
alles urspriingliche 10-Hydrat quantitativ Kernit liefert und reines Wasser davon- 
veht, vielmehr bildet sich aus der primaren festen Phase ein heterogenes System 
Bodenkérper—Lésung; und zur Beurteilung des Druckeinflusses auf den Ablaut 
muBte die Volumendinderung des Gesamtsystemes dilatometrisch festgestellt oder 
aus Léslichkeits- und Dichtedaten berechnet werden, und erst aus der Gesamt- 
volumenbilanz der Prozesse 

+ °-Hydrat — Lésung a 
festes 10-Hydrat > 4-Hydrat Losung 
ware zu erkennen, ob und wieweit etwa eine Druckerhéhung den einen oder den 
anderen Vorgang begiinstigt. Nach Untersuchungen van’r Horr’s sind zu merk- 
lichen Verschiebungen in den Zustandsbedingungen der Salzhydrate schon sehr 
betrachtliche Drucksteigerungen erforderlich. 


Im ubrigen legen fiir uns heute die Stabilitatsverhaltnisse innerhalb 
der Na-Biborat-hydrate so eindeutig zutage, dai kein Antal besteht, 
eine ausschlaggebende unmittelbare Mitwirkung von Druckkriiften 
am chemischen Vorgang der Kernitbildung zu postulieren, wenn- 
schon tektonische Deformationen als Voraussetzung hierzu die kr- 
wirmung der Boraxmassen besorgt haben kénnen. 


Von den grundlegenden geologischen Feststellungen und den 
theoretischen Vorstellungen W.T. ScHaLLer’s ausgehend, gestiitzt auf 
unsere chemischen Erfahrungen am Kernitproblem und auf reich- 
haltige, uns von der Borax Consolidated Ld., London, und von anderer 
Seite zur Verfiigung gestellte Mineral- und Gesteinsproben, machen 
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wir uns soweit dies aus der Entfernung angingig — unter allem 
Vorbehalt folgendes Bild von der Entstehung des Kernits 
und seimer Begleiter: 

Durch Temperaturerhéhung im Gefolge lokaler tektonischer 
Storungen oder aber durch die begrenzte mittelbare Warmeeinwirkung 
emer Magmaintrusion aus der Tiefe bzw. in Nachbarschaft des Lagers, 
dieses aber nicht bertiihrend, sind die Urboraxmassen in umfianglichem 
Bezirk, aber nicht in ihrer vollen Ausdehnung zum Schmelzen ge- 
kommen, wober vermutlich die obere Existenzgrenze des Kernits 
(~ 130°) weder erreicht, noch gar iiberschritten worden ist: wasser- 
irmere, Oberhalb etwa 135°  kristallisierende Natriumborathydrate 
sind jedenfalls in den Lagerstiitten bisher nicht aufgefunden worden. 
Bestimmtere Temperaturangaben lassen sich nicht treffen, denn als 
elnzives ,,geologisches Thermometer” kommt das Kernitbegleit- 
mineral Probertit in Betracht, dessen Stabilitiitsbereich, soweit heute 
bekannt, innerhalb des Kernitgebietes liegt und nach oben noch nicht 
uber 110° hinaus verfolet worden ist. Daher kann auch nicht be- 
urteilt werden, ob die der Metamorphose ausgesetzten Teile des 
( rboraxlagers total geschmolzen sind?) oder nur partiell unter gleich- 
zeitiger Ausbildung des neuen Kernitbodenkérpers. Beide Mdég- 
lichkeiten sind gegeben, nachdem sich Kernit im Laboratorium 
sowohl durch Bodenkérperumwandlung als auch unter spontaner 
Kristallisation aus reiner Losung erzeugen labt. 

Wohl haben wir auch die unmittelbare Kernitbildung durch Eindunsten 
von Boraxlésung in offenem Becken unter Erwarmung von auBen her in Erwagung 
vezogen, wozu prinzipiell nur tber 58° hinaus und damit ins Existenzgebiet des 
Kernits reichende Temperaturen erforderlich gewesen waren. In der Tat sind 
in Salzseen iiber 70°, also weit tiber dem Jahresdurchschnitt ihrer Umgebung 
lievende, durch anhaltende Sonneneinstrahlung und Warmespeicherung — zufolge 
veringer Wasserabdunstung aus den konzentrierten, vor allem leicht lésliche Salze 
enthaltenden und daher einen stark verminderten Dampfdruck aufweisenden 
Solen zustande kommende Temperaturen beobachtet worden, vgl. E. FuLDA®). 
Gleichviel, ob eine solche primare Kristallisation durch Oberflachenverdunstung 
mit den Lagerungsverhaltnissen des Kernitvorkommens vereinbar ist, hat sie aus 
folvenden Griinden wenig Wahrscheinlichkeit. Eine verhaltnismaBig reine, von 
anderen Salinensalzen freie Boraxlésung, wie sie nach oben Gesagtem hier vor- 
velegen haben miBte, erfahrt nach MaBgabe der Léslichkeit auch bei héheren 
Temperaturen keine wesentliche Dampfdruckverminderung; so haben wir an reiner 


') Na, B,O,-10H,O schmilzt, ehe die Kernitbildung einsetzt, nach unserer 
Feststellung unweit unterhalb 125° total zu homogener fliissiger Phase ein. 


2) E. Funpa, im Werk: Die Lagerstatten der nutzbaren Mineralien und 


CGesteine usw. Stuttgart 1938. IIL. Bd. 2. Teil: Steinsalz und Kalisalze, S. 35. 
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gesittigter Biboratlésung bei 60° eine Tension von 141,4 mm bestimmt, ent- 
sprechend 95°/, relativer Saéttigung! In solcher Boraxsole wiirde daher unter noch 
betrachtlicher Abdunstung der Warmeaufspeicherung und der Erzielung extremer 
Temperaturen iiber 70° entgegengewirkt und damit die untere Grenze des Kernit- 
gebietes sicher nicht weit iiberschritten. Bei dem nach unten hin geringen spon- 
tanen Kristallisationsvermégen und der minimalen Wachstumsgeschwindigkeit des 
Kernits gegeniiber dem an sich metastabilen 5-Hydrat hatte sich dieses, selbst 
wenn in einem offenen Boraxsee die Temperatur iiber 60° ansteigen konnte, allein 
oder ganz iiberwiegend in seiner bekannten Erscheinungsform abgeschieden und 
bei seiner ungemeinen metastabilen Bestindigkeit wenigstens teilweise bis heute 
in den Ablagerungen erhalten; dort ist aber (vgl. unten!) der Tinkalkonit nur als 
nachtragliches Verwitterungsprodukt und nicht in der Form einer primaren 
Kristallisation aus Lésung angetroffen worden! 


Indem sich nun das gesamte Schmelzsystem fuSerst langsam 
und stetig abkiihlte und gleichzeitig Wasser fortdampfte, wohl auch 
Lésung selbst in angrenzende kiihlere Gesteinsschichten eindrang, 
schied sich der Kernit spontan aus der fliissigen Phase, soweit er nicht 
schon durch Umwandlung aus dem 10-Hydrat- bzw. intermediiren 
5-Hydrat-bodenk6érper hervorgegangen war, in gleichgerichteten Kri- 
stallen ab, die allmaéhlich zu einem parallel-kristallinen Gefiige zu- 
sammenwuchsen. Einzelne, in der Lésung schwebend gebildete 
Kristallkeime konnten nach gewissem Wachstum absinken und in 
willkiirhicher Orientierung in die derbstengeligen Kernitmassen ein- 
wachsen, wie sie dort von ScHaLLEerR beobachtet wurden. Andere 
dieser Kristalle sind, wohl durch Str6mungen getragen und hoch- 
gerissen, innerhalb der Lésung weiter gewachsen, verfingen sich dann 
an angrenzenden oder abdeckenden Tonmassen, um von diesen 
umschlossen zu werden — oder konnten sich, mit geringer Beriihrungs- 
fliche festhingend oder aufsitzend, zu den iiber 2m grofien, in der 
Literatur beschriebenen Einkristallen frei entwickeln. Wo die 
Schmelzlésung von Tonschlamm durchsetzt war, ist solcher in den 
Kernit mit eingewachsen; wir besitzen Stufen mit solchen graugriinen 
Einschliissen, die geradezu an Moosachat erinnern. Wenn aber in- 
mitten der Tonmassen kleine Boraxnester ins Schmelzen geraten und 
hernach der Abkiihlung unterworfen waren, konnten sich besonders 
ungestért rings in Ton gebettet Einkristalle ausbilden. 


Im Abkiihlungsgefille, wihrend die Kernitmassen langst in Bildung be. 
griffen waren, ist offenbar in den Kristallisationsbezirk keine anderweitige Borax- 
lésung zugeflossen, denn dies hatte zu Temperaturstérungen und merklichen Auf- 
lésungserscheinungen (Atzfiguren, Kantenabrundungen) fiihren und das beob- 
achtete Vorkommen eben der gréBten Kernitkristalle in den obersten Schichten 
des Lagers bzw. im hangenden Ton verhindern miissen. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. 15 
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Die Kernitkristallisation ist nun im Laufe des ungemein ver- 
zogerten Temperaturabfalles nicht am Umwandlungspunkt 58,2° zum 
Stillstand gekommen, sondern hat diesen offenbar merklich unter- 
schritten, bis dann ziemlich plétzlich der metastabile Zustand auf- 
gehoben wurde und sich aus den — am hier nun stabilen 10-Hydrat 
stark tbersattigten — Restlaugen das letztere verhaltnisma&Big rasch 
in unregelma&Bigen Kristallaggregaten unter EinschluB von oben am 
Ton hangenden oder in Lésung schwebenden Kernitkristallen oder 
auch scharfeckigen ‘Tonschieferbrocken abschied. Auf eine solche 
beschleunigte, erst nach merklicher Ubersattigung eingesetzte Tinkal- 
bildung muf aus der Erscheinungsform des natirlichen Borax in 
unmittelbarer Umgebung wohlausgebil- 
deter Kernitkristalle und als Ausfiillung 
von Rissen und Kliiften des Kernit- 
massives geschlossen werden. Wie das 
mikroskopische — oft schon makro- 
skopische — Anschliffbild eines solchen 
,dichten** Boraxstiickes nach Anatzung 
or mit Wasser (Abb. 39) zeigt, besteht es 
Abb. 39. Anschliffbild von gus einem Gefiige regellos orientierter Kri- 

natiirlichem ,,dichten“ Borax  tajle, die sich im Wachstum gegenseitig 
— aa nmenmceseane behinderten, an Gletschereis erinnernd; 
County, Kalifornien , 
und solche Aggregationen sind an 
Salzhydraten hinlinglich bei rascher Abscheidung aus tbersattigten 
Systemen bekannt. Gerade das 10-Hydrat kristallisiert unter nor- 
malen Bedingungen aus reiner Loésung immer in grdéeren, wohl- 
gestalteten Individuen aus, aber solche sind im Kernitlager selten 
anzutreffen und dort wohl spaéter und langsamer aus nur noch wenig 
iibersittigter Boraxlésung entstanden. 

Wie oben ausgefiihrt, brauchen Druckauswirkungen entfernt 
nicht bei der Kernitbildung beteiligt gewesen zu sein. Spatere 
tektonische Bewegungen kénnen sich wahrend des Bildungsprozesses 
ohnehin nicht stark geltend gemacht haben, sonst hiatten sie bei der 
enormen Spaltbarkeit des Kernits zu aus Kernitfasern aggregierten 
Massen, aber nicht zu wohlkristallisiertem, nur von zahlreichen 
Spaltrissen durchzogenem Mineral gefiihrt, die hdéchstens auf 
schwache, wennschon stattgefundene Pressungen schlieBen lassen. 

Endlich bleibt — wenn wir die sonstigen untergeordneten Kernit- 
begleiter, wie Kalzit, Stibnit, Realgar auBer Betracht lassen — 
noch von der Herkunft des natiirlichen 5-Hydrates, Tinkalkonit, zu 
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sprechen. Dieses charakteristische metastabile Hydrat, das im 
Laboratorium unterhalb 100° unschwer glasklar und formschén bis 
fast auf Zimmertemperatur herab kristallisiert, kommt in den Lager- 
stiitten als primire Kristallisation aus Losung iiberhaupt nicht vor 
ein Zeichen, dab das geologische Geschehen Zeit genug fand, stabile 
Reaktionswege zu befolgen. In welcher Form auch der Tinkalkonit 
in dem geférderten Rohmaterial auftritt — sei es als milchig triiber 
Uberzug auf den Kernitkristall- oder -spaltflachen, sei es in Form 
kompakterer kreidiger, von Kernitsplittern durchsetzter Anwiichse am 
Kernit (vgl. Abb. 3, 8. 162), oder als mehr oder weniger dicke Umhiillung 
von Tinkalstufen — nie weist er auf eine direkte Kristallisation aus 
Lésung hin, sondern zeigt stets den Habitus verwitterter 10-Hydrat- 
kristalle, der uns aus langjahriger Laboratoriumserfahrung geliufig ist. 
Ja, wir haben gerade die allmahliche oberflichliche Triibung vorerst 
spiegelnder Kernitflichen sowie die raschere tiefgehende Verwitterung 
an ‘Tinkalstufen, beide frei der Luft ausgesetzt, verfolgen und damit 
ScHALLER's Feststellungen bestatigen kénnen, dai der Tinkalkonit 
eine spite Neubildung am Kernit oder Tinkal verkérpert. Dabei 
ist es von untergeordneter Bedeutung, ob diese Veriinderungen erst 
am zutage geférderten Material oder bereits unter gegebenen Ver- 
haltnissen in den Gruben selbst eingesetzt haben. Hinsichtlich der 
Tinkalverwitterung (10- - 5-Hydrat) liegen die Vorgiinge ohne weiteres 
klar; eine unmittelbare Anwisserung des Kernits zum 5-Hydrat, wie 
sie SCHALLER annimmt, kann aber nicht stattgefunden haben. Die 
von uns erkannte Lage der Dampfdruckgleichgewichte laéBt eine 
primére Hydratisierung des Kernits zum 10-Hydrat erwarten, wie 
wir sie zuvor schon experimentell festgestellt hatten, und letzteres ist 
erst nachtraglich, unterstiitzt durch grofe Oberflaichenentwicklung, 
nunmehr in metastabilem Reaktiogsablauf zum 5-Hydrat verwittert. 
Die néhere Begriindung unserer Anschauung von der Tinkalkonit- 
bildung geht aus oben gegebenen Darlegungen hervor. 

In diesem skizzierten Sinne stellen wir uns unter allem Vorbehalt 
den Bildungsverlauf der Kernitlagerstétte vor; wir hoffen, dai unsere 
chemischen Studien am Kernit zur weiteren Deutung seines natiir- 
lichen Vorkommens beitragen. 


Zusammenfassung der Ergebnisse 


I. Einleitend wurde das Boraxmineral Kernit (Rasorit) nach 
kurzer Darlegung der geologischen Verhiltnisse seiner Lagerstatten 
und seiner technischen Verarbeitung auf Borax in seinen morpho- 
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logischen Eigenschaften und nach seinem auffilligsten Merkmal, der 
ungemein ausgepragten Faserspaltbarkeit der monoklinen Kristalle 
parallel (001) und (100) gekennzeichnet, die durch den Aufbau des 
Gitters aus abwechselnd von Bor- und Sauerstoffatomen besetzten 
unendlichen Ketten in Richtung der b-Achse zu erkliren ist. Diese 
strukturelle Eigenart des Kernits wirkt sich stark in seinem 
chemischen Verhalten aus. 

Il. Klemeren vorgelegten Wasserdampfdrucken gegeniiber ist 
feinstzerriebener mineralischer Kernit indifferent. Uber Dampfdruck- 
puffern von 75 und mehr Prozent relativer Sattigung wird er bei 
Zimmertemperatur langsam hydratisiert, aber nicht zum 5-Hydrat, 
sondern unmittelbar zum 10-Hydrat, welches dann beim Abbau, wie 
iiblich, in 5-Hydrat und amorphes 2-Hydrat iibergeht, also nicht die 
Kernitstufe durchlauft. 

Kernit seinerseits wird bei gewohnlicher Temperatur im Vakuum 
iiber P,O, allmahlich, oder rascher durch thermische Zersetzung 
bei 100—120°, zu einem kristallinen 2-Hydrat abgebaut, das sich 
durch Wasserdampfvorgabe ohne weiteres zum Kernit regenerieren 
labt; wir bezeichnen diese reversible Abbaustufe des Kernits gegen- 
iiber dem bei Entwiasserung von 10- oder 5-Hydrat gebildeten 
amorphen 2-Hydrat als ,,Metakernit’’. Dieser Metakernit zerfallt bei 
hdherer Temperatur (160—180°) in amorphes 1-Hydrat, aber nicht 
umkehrbar, denn letzteres wird von Wasserdampf wber amorphes 
2-Hydrat zu kristallinem 5- und weiter zum 10-Hydrat aufgebaut; 
mit Zusammenbruch des Metakernitgitters miindet die selbstandige 
Kernitseitenlinie in die normale Abbaufolge 1- = 2- = 5- = 10-Hydrat 
ein, zu der sie eine zweite irreversible Beziehung in der genannten 
Hydratation des Kernits aufweist. 

Ill. Die kiinstliche Darstellung des Kernits gelang uns nach 
vielerlei Fehlversuchen erstmalig durch 20 stiindiges Erhitzen syn- 
thetischer Systeme mit 4,5—6 Mol H,O auf ein Na ,B,O, in ver- 
schlossenem Rohr bei 130—135°; dabei entstanden neben Mutter- 
lauge wohlgestaltete, bis 2 mm groBe Kristalle, die sich analytisch, 
morphologisch, durch ihre typische Spaltbarkeit und _ réntgeno- 
graphisch als Kernit auswiesen. Diese — wie spiter erkannt, irre- 
versible — Bodenkérperumwandlung von 5- nach 4-Hydrat in Gegen- 
wart einer Lésungsphase konnte einmal an Ansitzen mit (iiber 10 Mol 
hinaus) gesteigertem Bruttowassergehalt, andererseits bei tieferen 
Temperaturen, wennschon dann immer triger verlaufend, praktisch 
bis etwa 84° verfolgt werden. 
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IV. Die Stabilitétsbedingungen des Kernits wurden durch 
systematische Aufnahme der Léoslichkeitspolytherme des Systems 
Na,B,O,-H,O zwischen 0 und 100° festgelegt. Die Kurve des Kernits 
verlauft bis unter 60° hinab unterhalb des bisher als stabil geltenden 
5-Hydrat-astes; sie schneidet die 10-Hydratkurve bei 58,2° (stabiler 
Umwandlungspunkt 4- = 10-Hydrat) und konnte ein Stiick noch in 
ihr metastabiles Gebiet verfolgt werden. Der metastabile Ubergangs- 
punkte 5- = 4-Hydrat wurde zu 39 + 5° abgeschitzt, derjenige 
zwischen 10- und 5-Hvydrat zu 60,6° neu bestimmt. 


VY. Orientierende Versuche an den Bodenkérper-gleichgewichten 
im Na,B,O,-H,O-System oberhalb 130° lieBen erkennen, da8 dort 
normalerweise kein Kernit mehr auftritt, sondern wasserirmere, im 
Na: B-Verhaltnis abweichende Kristallphasen von veriinderter Mor- 
phologie und Struktur. 


VI. Durch Messung des Dampfdruckes gesiattigter 10-Hydrat- 
losung im Umwandlungspunkt 10- = 4-Hydrat konnte zugleich der 
Zersetzungsdruck 10- = 4-Hydrat gegen den Dampfraum mittelbar 
bestimmt und mit dem entsprechenden des Vorganges 10- = 5-Hydrat 
verglichen werden, woraus sich die an sich anomale, aber aus dem Zu- 
standsdiagramm zu erwartende Abstufung der drei DruckgréSen in der 
Reihenfolge ; 
Pro-s < Pro-1 < Ps-s ergibt. 

Aus den Mefidaten leBen sich die Druckwerte fiir andere Tem- 
peraturen sowie die fiir den nicht realisierbaren Abbau 5- = 4-Hydrat 
berechnen, weiterhin die Hydratationswirmen je 1 Mol H,O der 
drei Reaktionen zu 


C0 
| " 


Qoy9—5 = 12 942 cal, Vo = 12924 cal, Qo. . = 12 834 cal. 

Die Aufeinanderfolge der drei Zersetzungsdrucke bzw. Hydra- 
tationswarmen erklart einerseits die unerwartete Hydratisierung des 
Kernits zum 10-Hydrat und die prinzipielle, iberdies durch Temper- 
versuche bestatigte Instabilitét des Pentahydrates auch in den 
heterogenen Gleichgewichten gegen den Dampfraum; die geringen 
Affinitatsunterschiede der Reaktionen 10-5- und 10- = 4-Hydrat 
machen im Verein mit den strukturellen Besonderheiten der beteiligten 
Kristallphasen die ungemeine praktische Bestandigkeit des 5-Hydrates 
und die erschwerte Kernitbildung verstandlich. 


VII. Die Darstellung und Grofziichtung kiinstlicher Kernit- 
kristalle bis 6 mm Durchmesser aus gesattigter Loésung im Tem- 
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peraturgefalle war zweckmaéSig in der oberen Halfte des Kernit- 
existenzgebietes vorzunehmen, da von 100° abwarts neben oder gar statt 
Kernit mit Vorzug Pentahydrat spontan entsteht und rascher an- 
wachst. GroBe kiinstliche Kristallflachen von Zentimeterdimensionen 
konnten unter den Bildungsbedingungen des Kernits bei geeigneter 
Arbeitsweise an seitlich unregelmaBig begrenzten Spaltstiicken des 
Minerals aus gesattigter Lésung aufgeziichtet werden. 

An diesen Aufzuchtflichen, vor allem aber an kleinen ganz kiinst- 
lichen Kristallen wurden die Kristallelemente neu bestimmt und in 
Ubereinstimmung mit den Messungen W. T. ScHALLER’s am natiirlichen 
Kernit gefunden. Weiterhin wurden Trachtunterschiede und neben 
einer Reihe beiderseits auftretender Hauptformen 12 ganz neue 
Formen festgestellt, insbesondere Prismen 1. Stellung und meist 
fehlerfrei entwickelte Prismen 4. Stellung (Hemipyramiden), wahrend 
die zahlreichen am Mineral vertretenen Pinakoide 2. Stellung an den 
synthetischen Kristallen ganzlich fehlen. 


VIII. Zur Synthese der Na-—Ca-Borat-hydrate Probertit und 
Ulexit wurden neue Wege eingeschlagen; den Bedingungen ihrer gegen- 
seitigen Umwandlung wurde nachgegangen. 

Die mineralgenetisch bedeutungsvolle Hydrolyse des Ulexits 
fiihrte in einer waéBSrigen Suspension nicht direkt zum Colemanit, 
sondern bis 55° zu einem von van’t Horr anderweit dargestellten 
9-Hydrat der Colemanitreihe, das sich aber zum Colemanit entwassern 
la8t. Die Ulexitzersetzung in siedendem Wasser lieferte Pandermit- 
riickstinde mit wechselndem, weil zum Teil zeolithisch gebundenem 
Wassergehalt. 


IX. Die von W.T. ScHauLter entwickelten Vorstellungen von 
der Bildung der kalifornischen Kernitlager wurden an Hand unserer 
Erkenntnisse iiber die Bildungs- und Existenzbedingungen des Ker- 
nits diskutiert; auf gleicher Grundlage und unter Verwertung der 
Mrfahrungen amerikanischer Geologen wurde vom EntstehungsprozeB 
folgendes Bild entworfen: ein vorvorhandenes, in Ton- und andere 
Schichten in der Tiefe eingebettetes Lager von reinem Borax ist durch 
gelinde Erwiairmung zu _ partiellem Schmelzen gekommen. Durch 
Bodenkérperumwandlung und durch Auskristallisation aus Lésung 
wihrend ganz allmahlicher Abkiihlung ist innerhalb seines Stabilitats- 
bereiches und noch weiter nach dessen Unterschreitung der Kernit 
in seinen bekannten Erscheinungsformen entstanden, bis nach Auf- 
hebung des zuletzt metastabil gewordenen Zustandes dann verhiltnis- 
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maBig rasch aus den nun ibers&ttigten Restlaugen der Borax in 
dichten Massen, den Kernit umschlieBend und Ginge und Hohl- 
raume ausfillend, auskristallisierte. Der in Begleitung beider Hydrate 
angetroffene Tinkalkonit riihrt als rezente Bildung von der Ver- 
witterung des Tinkalminerals und des durch nachtrigliche ober- 
flichliche Hydratisierung des Kernits entstandenen 10-Hydrats her. 


Herrn Ingenieur H. Stockmann, Teplitz-Schénau, verdanken wir 
das frihzeitige Bekanntwerden mit dem jiingsten Boraxmineral und 
-rohstoff und damit den ersten Anstof8 zu unseren Kernitstudien. 


Dem Direktor des hiesigen mineralogischen und geologischen 
Institutes, Herrn Prof. Dr. E. Rimann, danken wir aufrichtig fiir die 
bereitwillig eingerdumte Benutzung von Instrumenten und anderen 
Arbeitsmitteln, sowie fiir seine interessierte und hilfsbereite Beratung 
wahrend der kristallographischen Untersuchungen und in sonstigen 
mineralogischen und geologischen Fragen, 


Herrn Prof. Dr.-Ing. E. TrOGEr herzlich fiir seine unermiidliche 
Unterstiitzung bei den goniometrischen Messungen, 


Herrn Prof. Dr. E. Nartscnu warmstens fiir seine grofe Hilfs- 
bereitschaft bei mathematischen Schwierigkeiten in der Auswertung 
der Vermessungsdaten. 


In dankverpflichtender Weise wurde unsere Arbeit durch Schen- 
kung wertvoller und sonst unerreichbarer Mineralien und Gesteins- 
proben sowie durch wichtige persdénliche Mitteilungen verschieden- 
ster Art geférdert von den Herren 


Dr, E. G. Kuerner, Pacific Coast Borax Co., New York, 
Dr. G. Hecker, Borax Consolidated Ltd., London und 
Direktor J. GrassHorr, Deutsche Boraxvereinigung, Hamburg. 


Herr Dr.-Ing. H. Deckert hat uns in der ersten Zeit: bei mikro- 
skopischen und photographischen Arbeiten dankenswert unterstiitzt, 
gegen Ende der Untersuchungen hat Herr cand. chem. §. SLiwinskr 
mancherlei wertvolle Hilfe geleistet. 


Fir die Férderung des einen von uns (H. Scu.) durch grofziigige 
Stipendiengewahrung danken wir angelegentlich der Jahrhundert- 
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stiftung an der Technischen Hochschule Dresden und insbesondere 
der Justus-Liebig-Gesellschaft zur Foérderung des chemischen 
l nterrichtes. 

Der Gesellschaft der Freunde und Forderer der Tech- 
nischen Hochschule Dresden sind wir fiir die Bewilligung vieler 
experimenteller Hilfsmittel zu groBem Danke verbunden. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-techniscl 
Chemie. Mineralogisches und geologisches Institut der Technischen 


Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. August 1940. 
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Bemerkungen zur Reindarstellung 
und analytischen Bestimmung von 
gasférmigem Fluor 


Von H. Scumrrz und H.-J. ScHuMACHER 
Mit einer Abbildung im Text 


Im Verlauf von langjihrigen Arbeiten mit Fluor hatten wir 
Grelegenheit, beziiglich der Reindarstellung und der analytischen 
Bestimmung von gasformigem Fluor eine Anzahl von Erfahrungen 
zu sammeln. Einige hiervon seien im folgenden mitgeteilt. 


|. Darstellung von Fluor 


BenGtigt man Fluor in gréBeren Mengen, so wird man es im 
allgemeinen durch Elektrolyse von geschmolzenem Kaliumbitiuorid 
darstellen. Die Verunreinigungen im so gewonnenen Fluor stammen 
dann entweder aus der Apparatur (Luft- und Feuchtigkeitsreste, 
Reaktion mit dem Leitungsmaterial usw.) oder sie werden aus der 
heiBen Schmelze des Elektrolyten mitgerissen. Schliellich kénnen 
sie auch wahrend der Elektrolyse gebildet werden. 

Es empfiehlt sich dementsprechend, als Elektrolyten chemisch 
reines Bifluorid zu verwenden’). Als Hauptverunreinigung des Fluors 
treten dann hauptsichlich nur noch Flufsiure, Sauerstoff und 
Kohlenstoffluoride auf. 

Die FluBsiure entstammt der Schmelze. Der Sauerstoff wird 
im wesentlichen durch elektrolytische Zersetzung des noch in der 
Schmelze enthaltenen Wassers gebildet und die Kohlenstoffluoride, 
in der Hauptsache CF, und C,F,, entstehen durch Reaktion des 
Fluors mit der Graphitanode. Die Menge dieser Fluoride kann bis 
zu 10 °/, vom Fluor betragen. Sie hangt im wesentlichen von der 





) Es sei noch erwidhnt, dab die meist verwendeten Silberkathoden bei 
Benutzung von sulfathaltigem Elektrolyten infolge kathodischer Bildung von 
Schwefelwasserstoff starke Zerstérungen aufweisen. 
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(riite, d. h. der Reaktionstragheit des verwendeten Graphits, der 
Temperatur der Schmelze und der Stromdichte ab. 

Die Flubsiure laBt sich leicht aus dem Gasgemisch entfernen, 
z. B. dadurch, daB man dieses durch einen mit trockenem Kalium- 
fluorid gefilltem Turm leitet. Der Sauerstoff und die Kohlenstoff- 
fluoride lassen sich dagegen auf chemischem Wege nicht entfernen }). 

Wir verfahren zur Herstellung gréferer Vorrite an flissigem 
vereinigtem Fluor folgendermaBen: 

Das vom Elektrolyseur, der mit chemisch reinem Bifluorid be- 
schickt ist, kommende Fluor wird durch eine mit fliissigem Sauer- 
stoft gekiihlte kupferne Falle geleitet. Hierbei werden alle Verun- 
reinigungen, die schwerer fliichtig als Fluor sind, zuriickgehalten. 
Selbst das CF,, das bei der Temperatur des fliissigem Sauerstoffs 
nur noch einen Dampfdruck von etwa 1 mm?) besitzt, wird praktisch 
volistindig aus dem Fluor entfernt. Das so gereinigte, nur noch 
Sauerstof! enthaltende Fluor wird dann in einer kupfernen Falle, 
die mit flissigem Stickstoff gekiihlt ist, kondensiert und aufbewahrt. 
Die Falle ist mit Kupferventilen verschlossen. Als Kiihlmittel 
wihrend der Aufbewahrung kann auch filiissiger Sauerstoff benutzt 
werden. Das Fluor besitzt bei dessen Siedetemperatur (— 183°C) 
einen Dampfdruck von etwa 1400 mm Hg, den die Kupferfalle ohne 
weiteres aushiilt. 

Bei diesem einfachen Verfahren, bei dem man auch die ge- 
sonderte Absorption der FluBsiiure spart, haben wir Fluor von 


einem durchschnittlichen Reinheitsgrad von 97,5°/. erhalten. 
4 9 
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ll. Die chemische Analyse von gasférmigem Fluor 


Ks ist eine gréBere Zahl von Analysenmethoden bekannt. Kine 
kritische Zusammenstellung der verschiedenen Verfahren findet sich 
bei H. Joxuscn®). Er arbeitete noch eine weitere Methode aus, die 
auf der Reaktion des Fluors mit Silberpulver beruht. Hierbei wird 
so vorgegangen, dab ein bestimmtes Volumen Fluor von bekanntem 
Druck mittels eines Stickstoffstromes langsam durch ein auf 200°C 
erhitztes Silbergefib geleitet wird, das feines Silberpulver enthalt. 
Das als AgF bzw. AgF, gebundene Fluor wird gravimetrisch 


'' Man kénnte vielleicht daran denken, den Sauerstoff in der Form von 
FO, abzuscheiden, doch ist dies, wenn iiberhaupt, so doch nur unter erheb- 
lichem experimentellem Aufwand méglich. 

*) W. MENZEL u. F. Moury, Z. anorg. allg. Chem. 210 (1933), 259. 

*) H. Jokuscu, Diss. Berlin 1933, 5. 5 ff. 
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bestimmt. Der Gehalt an Sauerstoff kann in einem angeschlossenen 
Rohr nach Reaktion mit einem auf 400° C erhitzten Kupferdrahtnetz 
gemessen werden. 

Nach Joxuscn gibt die Methode genaue Werte. Sie ist aber, 
abgesehen von der Beschaffung eines geeigneten Silbergefiibes, ziem- 
lich umstindlich und zeitraubend. Un- 


_ 


seren Erfahrungen nach erhilt man “2 {Xpterearpere nye | 
auch nur untere Werte fiir den F,-Ge- / HS OY ye 
halt. Es kann bisweilen vorkommen, Hit [ Pump 
daB sich beim Durchstrémen des Gases | 3 
durch das feine Silberpulver kleine Kaniile ot oe oy 
mit bereits tluorierter Obertliiche bilden et aes 
und so geringe Fluormengen der Reaktion gate 
mit dem Silberpulver entzogen werden. | | |} Fe 
Zur schnellen Durchfiihrung der | 
Reinheitspriifung erwies sich die volume- si 
trische Fluorbestimmung mittels Queck- - {IF ‘ 
silber als geeignet, wie sie auch von he 
von WARTENBERG angegeben wird’). \\ 
Wir haben sie fiir unsere Zwecke, ie viens 
d. h. die Bestimmung des Reinheits- Abb. 1. 


grades von iiber 90°/, igem Fluor, wie Quarzbiirette zur Analyse 
es bei der Elektrolyse im allgemeinen von gasformigem Fluor 
erhalten wird, wie folgt abgeindert. 

Als Aufnahme- und Analysengefiib dient eine Biirette aus 
uarz (Abb. 1). Sie hat ein Gesamtvolumen von etwa 100—120 cm* 
und besteht aus einem weiten Zylinder, an den oben ein enges 
graduiertes Rohr von 10 cm* Inhalt angesetzt ist. Die biirette ist 
unten durch den Quarzhahn H, verschlossen, durch den (Quecksilber 
eingelassen werden kann, nach oben ist sie in der aus Abb. 1 er- 
sichtlichen Weise mit der iibrigen Apparatur durch Kapillaren ver- 
bunden. Der besseren ‘lemperaturkonstanz wegen ist sie mit einem 
Wassermantel umgeben. 

Die Biirette wird zunichst ausgepumpt und dann, win die 
Wasserhaut an der Wand zu beseitigen, einmal mit Fluor durch- 
gespiilt. Nach nochmaligem Auspumpen wird der Hahn H, ge- 
schlossen und das zu analysierende Fluor aus der gekiihlten Vor- 
ratsfalle so lange eingelassen, bis es einige Millimeter Uberdruck 


io 


') H. v. WARTENBERG, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 406. 
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besitzt. Nach SchlieBen des Kupferventils V der Vorratsfalle wird 
der Hahn H, gedffnet und so der Uberdruck beseitigt. Die beim 
Urehen des Hahnes bisweilen stattfindende Reaktion des Fluors mit 
dem Hahnfett andert bei der beschriebenen Art der Ausfiihrung 
nicht die Zusammensetzung des Gasgemisches in der Biirette. Nach 
Kintreten des Druckausgleichs wird bei S sofort abgeschmolzen. 
Varauf wird durch den Hahn H, trockenes Quecksilber (etwa 20 
bis 30 cm*) eingelassen und vorsichtig geschiittelt. Es muB darauf 
geachtet werden, daB das Quecksilber méglichst wenig erhitzt wird, 
da bei evtl. Entziindung auch der Sauerstoff reagiert. Die Bohrung 
des Hahns H, mub frei von Hahnfett sein. Nach Reaktionsende, 
das in etwa '/, Stunde erreicht ist und am Blankbleiben der Queck- 
silberoberflaiche zu erkennen ist, wird die Biirette mit weiterem 
(Juecksilber gefiillt und das Restvolumen nach Herstellung der 
Niveaugleichheit abgelesen. Die Ausfihrung der Analyse dauert 
rund 1 Stunde. 

Um die Genauigkeit der Methode zu priifen, sind wir folgender- 
maben vorgegangen: 

Zuniichst wurde eine Anzahl von Analysen mit einem Fluor 
unbekannter Zusammensetzung durchgefiihrt. Sie ergaben eine Bei- 
mengung von 2,5 °/, Sauerstoff. Die einzelnen Werte schwankten um 
0,1 °/,. Diesem Fluor wurden nun wechselnde Mengen von Sauerstoff 
und Stickstoff bis zu einem Gesamtzusatz von 8 °/, zugegeben. 

Bei gleichen Zusiitzen an Sauerstoff wie auch an Stickstoff war 
zwar der ermittelte Gehalt an Restgas in beiden Fallen der gleiche, 
lag jedoch durchschnittlich um 0,2 °/, unter dem Wert, der sich 
aus dem Gehalt des unvermischten Fluors (2,5 °/,) und dem _ be- 
kannten Zusatz berechnete. Die Ubereinstimmung der Werte bei 
Sauerstoff- wie bei Stickstoffzusatz zeigt, daB die Ditferenz zwischen 
dem analytisch ermittelten und dem berechneten Wert fiir den 
Restgasgehalt nicht auf eine Reaktion des Sauerstoffs mit dem Hg 
zuriickzufiihren ist. Wir nahmen nun an, dab ein Teil des Rest- 
gases durch den an der Biirettenwand haftenden Mercurofluorid- 
schlamm entsprechend seinem Partialdruck adsorbiert oder ein- 
geschlossen wird und so beim spiteren Einlassen des Quecksilbers 
bis zur Niveaugleichheit nicht in den Gasraum gelangt. Die Richtig- 
keit dieser Annahme lieB sich dadurch zeigen, daB das unvermischte 
Fluor (O,-Gehalt etwa 2,5 °/,) bei verschiedenen Drucken (760 bis 
herunter auf 150 mm Hg) analysiert wurde. Zu diesem Zwecke 
wurde die Birette mit Fluor von verschiedenem Druck gefiillt, 
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abgeschmolzen und der Restgasgehalt wie vorher bei Niveaugleichheit, 
also bei Atmosphiirendruck, abgelesen. Die Versuche ergaben, dal 
der ermittelte Restgasgehalt mit sinkendem Druck stieg, dab also 
bei niedrigem Partialdruck des Restgases weniger yon dem (Queck- 
silberfluoridschlamm aufgenommen wurde als bei hiéherem. Die 
Extrapolation der verschiedenen Werte auf den Druck O ergab einen 
Restgasgehalt von 2,70 °/, gegeniiber 2,5 °/, bei Atmosphirendruck. 
DaB ein derartiger Gang bei den weiter oben erwiihnten Versuchen, 
die bei Atmosphiirendruck und steigendem Zusatz an I remdgas 
durchgefiihrt wurden, nicht festgestellt worden war, lag an der durch 
die Fehler beim Mischen der Gase bedingten griBeren Streuung der 
Werte (Streuung etwa 0,3 °/)). 


Zusammentassend laBt sich feststellen, daB die unter Verwendung 
von mehr als 90°/, igem Fluor untersuchte Analysenmethode Werte 
fiir den Reinheitsgrad ergibt, deren Genauigkeit fiir die meisten 
Zwecke ausreicht. Von dem an der Biirette abgelesenen Restgas- 
gehalt (ausgegangen von F’, unter Atmosphiirendruck) sind je nach 
seiner Hihe bis zu 0,4 °/, (bei etwa 10 °/, Restgasgehalt) zuzuzihlen, 
da ein Teil des Restgases von dem Quecksilberfluoridschlamm auf- 
genommen wird. Bei einem Restgasgehalt von etwa 3 °/, betriigt 
die Korrektion 0,2 °/,, 


Frankfurt a. Main, Institut fiir physikalische Chemie der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. August 1940. 
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Wasserfreie Eisenalaune 
Von N. SCHISCHKIN 


Unter Mitwirkung von 


Kk. A. Bacurakx, A. W. Smrrnowa und T. 8. BaDEEWA 


Vor einigen Jahren habe ich eine Gruppe von Salzen _be- 
schrieben, die ihrer Zusammensetzung nach wasserfreie Aluminium- 
alaune sind’). Mit einer etwas abgeiinderten Darstellungsmethode 
konute jetzt auch eine Reihe analoger Kisensalze, nimlich die wasser- 
freien Kisenalaune von Natrium, Kalium und Ammonium erhalten 
werden. Nur das Ammoniumsalz ist bereits in der Literatur be- 
schrieben*), dagegen finden sich fiir die Natrium- und Kalium- 
verbindungen nur Angaben iiber wasserhaltige Salze’). 

Die angegebene Darstellungsmethode beruht auf der EKinwirkung 
von Schwetelsiure bei héherer Temperatur auf eine Lésung, die 
Kisen(3)-sulfat und iiberschiissiges Alkalisulfat enthilt. Die Salze 
scheiden sich in Form mikroskopischer 6seitiger Platten ab, die 
nach der Untersuchung im polarisierten Licht hexagonale Prismen 
darstellen. Es wird yon Interesse sein, die Verbindungen mit den 
Produkten zu vergleichen, die man durch Entwiisserung gewohnlicher 
Alaune durch Erhitzen erhilt; Vegarp und Maurstap*) haben diese 
Produkte réntgenographisch untersucht. 

Bei Zimmertemperatur wirkt Wasser auf die Salze nur duBerst 
langsam ein, und zwar auf das Natriumsalz merkbar schneller als 
auf die Salze des Ammoniums und Kaliums. Beim Erwirmen mit 
verdiinnter Salzsiiure gehen alle 3 Verbindungen allmahlich in Lésung. 


') N. SCHISCHKIN, Journ. russ. chem. Ges. 62 (1930), 197; Z. anorg. allg. 
Chem. 189 (1930), 289. 

*) LacHAup u. C. LEPIERRE, Compt. rend. 114 (1892), 915; R. F. WELN- 
LAND u. Fr. ENSGRABER, Z. anorg. Chem. 84 (1914), 340; W.N. Rag, J. chem. 
Soc. [London] 109 (1916), 1331. 

*) R. Apeao, Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. 4 (1930). 

*) L. VeGarp u. A. MaurstaD, Z. Kryst. 69 (1929), 519. 





N. Schischkin und Mitarbeiter. Wasserfreie Eisenalaune oo 


Bemerkenswert ist die Fihigkeit dieser Verbindungen zur Bildung 
von Mischkristallen. Eine ausfiihrliche Mitteilung dariiber wird 
spiiter erfolgen. 


1. NaFe(SO,), 


Man ldst 12,8 g Na,SO,-l10H,O und 5,6 g FeSO,-7H,O in 
einer Mischung aus 30 cm*® Wasser + 5 cm* konz. Schwetelsiiure. 
Die heiBe Lésung wird durch Salpetersiiure oxydiert und, falls sie 
nicht ganz klar ist, mit Wasser verdiinnt und heib filtriert. Man 
konzentriert dann in einem kleinen konischen Kolben durch vor- 
sichtiges Abdampfen iiber kleiner Flamme bis auf etwa 20 cm’, 
fiigt vorsichtig in kleinen Mengen unter fortwihrendem LDurcehi- 
mischen eine heibe Mischung von 20 cm* konz. Schwefelsiiure mit 
5 cm? Wasser hinzu und setzt das Abdampfen fort. Sobald 
Triibung durch ausgeschiedene Kristalle zu beobachten ist, muB man 
den Kolben unaufhérlich tiber der Flamme drehen. Schlieblich 
werden die Kristalle von der heiben Mutterlauge auf einem Tl ilter 
von Porzellan oder Asbest abgetrennt. Man wiischt mit absolutem 
Alkohol nach und trocknet im Vakuum iiber Schwefelsiiure. 

Das Produkt ist ein cremefarbiges kristallines Pulver, in dem 
unter dem Mikroskop schéne 6seitige Tiifelchen zu erkennen sind. 


Na gef. 8,21, 847°; ber. 8,5 °%, 
Fe ,, 20,18, 20,06, 19,9, 198%: » 20,6 %, 
SO, , 70,9, 70,6, 70,3 °/,; » 20,9 %,. 


2. KFe(SO,), 


Man lést 5,4 g K,SO, und 8,6 —4,3g¢g FeSO,-7H,O in 30 cm‘ 
Wasser + 5 cm* konz. Schwefelsiiure und verfiihrt im iibrigen in 
ihnlicher Weise wie bei der Darstellung des Natriumsalzes. Zu der 
heiBen konzeutrierten Lésung der Sulfate fiigt man hier vorsichtig 
eine heiBe Lésung hinzu, die 15 cm*® konz. Schwefelsiiure + 5 cm® 
Wasser enthilt. Nach dem Absaugen der heiben Mutterlauge wischt 
man die Kristalle mit eiskaltem Wasser und dann mit Alkohol und 
trocknet im Vakuum iiber Schwefelsiure. 

Cremefarbenes kristallines Pulver, in dem man mit dem Mikro- 
skop einzelne, wohlausgebildete 6 seitige Tafelchen beobachten kann. 
K _ gef. 13,23, 13,46 /,; ber. 13,62 %, 

Fe », ld, 19,40, 18,9 °/,; » 19,45%, 
SO, ,, 66,8, 66,1 °/,; » 66,9 %, 
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3. NH,Fe(SO,), 

Man lost 4,1 g (NH,),SO, und 8,6 g FeSO,-7H,O in 30 cm® 
Wasser + 5 cm’ konz. Schwefelsiiure und verfahrt dann so wie bei 
der Darstellung des Natrium- oder Kaliumsalzes. Zu der bis unge- 
fiihr 25 cm*® eingedampften heiSen Lisung der Sulfate fiigt man 
hier eine heibe Lésung hinzu, die 15 cm* konz. Schwefelsiure und 
10 cm* Wasser enthilt. Die Isolierung des Salzes geschieht, wie es 
beim Kaliumsalz beschrieben ist. 

Das Produkt ist wiederum ein cremefarbiges Pulver, in dem 
unter dem Mikroskop gut ausgebildete 6seitige Tafelchen zu 
sehen sind. 

NH, gef. 6,06, 6,24, 6,19, 6,27 °/,; ber. 6,77 °/, 
Fe » 20,64, 20,87, 20,95, 21,06 °%,; » 210%, 


SO, ,, 71,9, 71,8, 71,4, 71,3 %: , 912,2%. 
Saratow, Staatsuniversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1940. 
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